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(54) Title: SUPERABSORBER, METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: SUPERABSORBER, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 



(57) Abstract: This invention relates to a superabsorber made from polycarboxy polysaccharides which are cross-linked at the sur- 



face thereof, exhibiting excellent stable absorption properties to counter ageing, even when under pressure, which is highly resistant 
to abrasion and biodegradable. The invention also relates to the use thereof to absorb water and aqueous or serum fluids, such as 
VO blood. The invention further relates to a method for production which is not affected by the varying quality of raw materials and 
ON which allows for a uniform product quality. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung beschreibt Superabsorber aus an der Oberflache nachvernetzten Polycarboxypolysaccha- 
riden mit gegen Alterung stabilen, ausgezeichneten Absorptionseigenschaften, auch unter Druck, hoher Abriebstabilitat und biolo- 
gischer Abbaubarkeit und deren Verwendung zur Absorption von Wasser, wassrigen oder serosen Flussigkeiten sowie Blut. Ferner 

£^ wird ein Hers tell ungsverfahren angegeben, das unempfindlich gegenuber den wechselnden Rohstoffqualitaten ist und eine gleich- 

)^ massige Produktqualitat ermoglicht. 
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Superabsorber, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendmig 



Die Erfindung betriffi Superabsorber auf Basis oberfiachenmodifizierter Polycar- 
boxypolysaccharide. Die erfmdungsgemaBen Absorber besitzen eine hohe Auf- 
5 nahmekapazitat- und Geschwindigkeit, auch unter Druck, fur Wasser und wassri- 
ge Losungen, zeigen keine Neigung zum Gelblocking und sind mechanisch stabil. 
Die Absorptionsmaterialien sind alterungsstabil, toxikologisch unbedenklich und 
biologisch abbaubar. Die Erfindung betrifft ferner ein einfaches Verfahren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung zur Absorption von Wasser, wassrigen L6- 
10 sungen, Dispersionen und Korperfliissigkeiten in Hygiene- und Tierhygienearti- 
keln, in Verpackungsmaterialien far Lebensmittel, in KulturgefaBen sowie zur 
Bodenverbesserung und als Kabelummantelung. 



Die meisten der heute verwendeten Absorptionsmaterialien, die in der Lage sind, 
15 in kurzer Zeit groBe Flxissigkeitsmengen (Wasser, Urin) aufzunehmen, stellen in 
erster Linie schwach vernetzte, synthetische Polymere dar. Dazu zahlen bei- 
spielsweise Polymere und Copolymere auf Basis von Acrylsaure oder Acrylamid, 
die nicht auf nachwachsenden Rohstoffen basieren und unzureichend bzw. iiber- 
haupt nicht biologisch abbaubar sind. 

20 

Wahrend bei der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe 
Quellvermogen bei Kontakt mit Flussigkeit, auch Absorption oder Free Swelling 
Capacity (FSC) genannt, allein im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, dass 
es nicht nur auf die Menge der absorbierten Fliissigkeit ankommt, sondern auch 

25 auf die Gelfestigkeit Absorptionsvermogen oder auch FSC einerseits und Gel- 
festigkeit bei einem vernetzten Polymer andererseits stellten jedoch gegenlaufige 
Eigenschaften dar, wie bereits aus dem US-PS 3,247,171 bekannt ist, ferner aus 
der US-PS Re 32 649. Das bedeutet, dass Polymere mit besonders hohem Absorp- 
tionsvermogen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit 

30 der Folge, dass das Gel unter einem angewendeten Druck (z.B. Korperdruck) de- 
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formierbar ist und die weitere Fliissigkeitsverteilung und -auftiahme verhindert. 
Nach der US-PS Re 32 649 soli daher em ausgewogenes Verhaltnis zwischen Ab- 
sorptionsvermogen und Gelstarke angestrebt werden, damit bei der Verwendung 
derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion Fliissigkeitsaufhahme, Fliis- 
5 sigkeitstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewahrleistet sind. Dabei 
kommt es nicht nur darauf an, dass das Polymer Flussigkeit unter nachfolgender 
Einwirkung eines Druckes zuriickhalten kann, nachdem das Polymer frei quellen 
konnte, auch Retention genannt, sondern auch darauf, Flussigkeiten auch gegen 
einen gleichzeitigen, d.h. wahrend der Flussigkeitsabsorption, ausgeubten Druck 

10 aufzunehmen, wie es unter praktischen Gesichtspunkten geschieht, wenn ein Baby 
oder eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt oder wenn es 5 z.B. durch 
Beinbewegung zur Entwicklung von Scherkraften kommt. Diese spezifische Ab- 
sorptionseigenschaft wird in der Edana-Methode 442.1-99 als Aufeahme gegen 
Druck („Absorbency Against Pressure") oder kurz, AAP bezeichnet. Der fur einen 

15 Superabsorber angegebene AAP- Wert wird dabei mafigeblich von dem aufge- 
wendeten Druck, z.B. 21 oder 50g pro cm 2 bzw. 0,3 oder 0,7 psi aber auch durch 
das, bei der Messung gewahlte Verhaltnis der Superabsorbereinwaage zur Flache, 
z.B. 0,032g pro cm 2 sowie die Komgrofienverteilung des Superabsorbergranula- 
tes, bestimmt. 

20 

Die EP 0 538 904 Bl bzw. die US 5,247,072 beschreiben Superabsorber auf Basis 
von Carboxyalkylpolysacchariden. In den Verfahren wird das Carboxyalkylpoly- 
saccharid in Wasser gelost und durch Trocknung oder Fallung isoliert und an- 
schlieBend thermisch durch die Reaktion der Hydroxylgruppen des Polysaccha- 
25 ridskeletts mit den sauren Carboxylgruppen uber interne Esterbriicken vernetzt. 
Da diese Vernetzungsreaktion sehr empfindlich auf geringe Anderungen des pH- 
Wertes, der Temperatur oder der Reaktionsdauer reagiert, werden Absorber mit 
stark schwankenden Absorptionseigenschaften erhalten. Die Materialien zeichnen 
sich durch ein hohes Absorptionsvermogen unter Druck aus, welches jedoch bei 
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Lagerung der Absorber innerhalb weniger Wochen auf einen Bruchteil des ur- 
sprunglichen Au&ahmevermogens abfallt. 

In der US 5,550,189 werden Absorber auf Basis von Carboxyalkylpolysacchari- 
5 den beschrieben, bei denen die Alterungsstabilitat durch Zusatz von mehrfach- 
funktionellen Vernetzern wie z.B. Aluminiumsalze oder Citronensaure verbessert 
wird. Die Herstellung der Absorber erfolgt aus einer gemeinsamen, homogenen 
wassrigen Losung von Carboxyalkylpolysaccharid und Vernetzer, in der die 
Komponenten in geringer Konzentxation vorliegen und aus der sie gemeinsam 
10 isoliert und dann thermisch vernetzt werden. Die Synthese dieser Absorber erfor- 
dert einen hohen Energie- und Zeitaufwand, da die wassrigen Losungen nur sehr 
niedrig konzentriert sind. Die Verbesserung der Alterungsstabilitat entspricht bei 
der Mehrzahl der Ausfuhrungsbeispiele nicht den praxisrelevanten Anforderun- 
gen. 

15 

Die EP 855 405 Al behandelt das Problem der mangelnden Alterungsbestandig- 
keit des Absorptionsvermogens quellbarer Starkemaleate und schlagt als Losung 
eine Anlagerung von Mercaptoverbindungen an die Doppelbindung des Malein- 
sauresubstituenten vor. Das Absorptionsverhalten der Produkt, insbesondere unter 
20 Druckbelastung, ist sehr gering. 

In der US 4,952,550 wird die Herstellung eines auf Carboxymethylcellulose ba- 
sierenden Absorbers beschrieben, wobei die Carboxymethylcellulose in Wasser 
oder org. Losemittel mit mehrwertigen Metallsalzen und einer hydrophobierenden 
25 Komponente behandelt wird. Eine thermische Vernetzung erfolgt nicht. Gemass 
Offenbarung wird das Gelblocking bei diesen Absorbern durch die hydrophobie- 
rende Komponente gemindert. 
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Die Rohstoffe zur Herstellung von Superabsorbern auf Polysaccharidbasis sind 
haufig wasserloslich und mussen in die wasserunlosliche Form uberfuhrt werden, 
urn sie als Superabsorber fur Hygieneanwendungen verwenden zu konnen. Zahl- 
reiche bekannte Verfahren beinhalten die homogene Vemetzung des absorbieren- 
5 den Materials, urn die Wasserloslichkeit des Absorbers herabzusetzen. Dies hat 
haufig den Nachteil, dass solche homogen vernetzten Absorber nicht mehr das 
gewiinschte Absorptionsvermogen gegenuber Flussigkeiten aufweisen, da die 
Quellung durch die Vemetzung der Polymerketten zu stark eingeschrankt wird. 

10 Weiterhin behindert die homogene Vemetzung die biologische Abbaubarkeit des 
Absorbers, da die Zuganglichkeit fur Mikroorganismen durch die eingeschrankte 
Quellung vermindert wird. Dariiber hinaus wird der enzymatische Abbau durch 
die zusatzlich eingefuhrten Substituenten gehemmt [Mehltretter et al, Journal of 
the American Oil Chemists Society, 47(1970)Seite 522-524]. In Versuchen, diese 

15 nachteiligen Eigenschaften zu verbessern, wurden verschiedene Methoden der 
Oberflachenbehandlung vorgeschlagen. 

In der US 5,81 1,531 wird die Herstellung eines Absorbers basierend auf Uronsau- 
regruppen enthaltenden Polysacchariden wie Xanthan beschrieben, wobei die Po- 

20 lysaccharide an der Oberflache mit mehrfach funktionellen organischen Vernet- 
zern umgesetzt werden. Gemass Offenbarung zeigen die Produkte ein besseres 
Absorptionsvermogen unter den Bedingungen des fireien Quellens gegenuber 
salzhaltigen Losungen als carboxyalkylierte Polysaccharide, bei denen die Carbo- 
xylgruppen nicht direkt, sondern uber Alkylgruppen an die Saccharideinheiten 

25 gebunden sind 

0 

US 5,470,964 beschreibt die Herstellxing eines an der Oberflache mit mehrwerti- 
gen Metallionen vernetzten Absorbers auf Basis sauregruppenhaltiger Polysaccha- 
ride, der eine verbesserte Absorption gegen Druck aufweist. Nachteilig bei diesem 
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Verfahren ist, dass fur die verbesserte Au&ahmefahigkeit des Absorbers gegen 
Druck eine relativ dicke Schicht der Oberflache vernetzt werden muss und dass 
dies gemass Offenbarung nur durch vorheriges Anquellen des Polysaccharids mit 
groBer Losungsmittelmenge moglich ist. Im angequollenen Zustand konnen dann 
5 die mehrwertigen Metallionen tief genug in die Oberflache eindringen. Urn dies 
zu erreichen wird das Polysaccharid in einen Uberschuss der wassrigen Metall- 
salzlosung gegeben wobei der Wasseriiberschuss in Bezug auf das Polysaccharid 
bei der 2fachen bis 40fachen Menge liegt. Durch die dicke vernetzte Oberflachen- 
schicht werden zwar gute Absorptionswerte gegen Druck erzielt, das freie Quell- 

10 vermogen sowie das Retentionsvermogen des Absorbers wird dadurch jedoch 
nachteilig reduziert. Ferner ist bei dem beschriebenen Verfahren nachteilig, dass 
dem im Herstellungsprozess zuletzt in die Vernetzerlosung zugegebenen Teil des 
Polysaccharids weniger Quellzeit und eine geringere Vernetzerkonzentration zur 
Verfugung steht, so dass eine inhomogene Verteilung des Vernetzers auf der O- 

15 berflache resultiert wodurch sich starke Schwankungen der Absorptionseigen- 
schaften ergeben. 

Der US 4,043,952 ist die Oberflachenbehandlung von wasserquellbaren, anioni- 
schen Polyelektrolyten mit polyvalenten Metallionen in einem fur das Polymer 
20 unloslichen Dispersionsmedium zu entnehmen, wodurch die Dispergierbarkeit der 
wasserabsorbierenden Produkte verbessert wird. 

Allgemein lag der Erfindung die Aufgabe zu Grande, die sich aus dem Stand der 
Technik ergebenden Nachteile zu uberwinden. 

25 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch abbaubare, 
superabsorbierende Polymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe bereitzustel- 
len, die die zuvor beschriebenen Mangel nicht aufweisen. Insbesondere sollen die 
Absorber eine hohe Langzeitlagerstabilitat aufweisen, in der die Absorptionsei- 
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genschaften moglichst weitgehend erhalten bleiben. Gleichzeitig ist anzustreben, 
dass die Absorberpartikel elne hohe mechanische Stabilitat aufweisen, tun die 
Bildung von Feinstaubanteilen bei Verarbeitungsprozessen wie beispielsweise 
dem Sieben oder der Forderung zu vermeiden. Ferner sollten die Absorber hin- 
5 sichtlich des Absorptionsverhaltens nicht zum Gelblocking neigen und neben ei- 
ner hohen Absorptions- und Retentionskapazitat auch eine hohe Aufhahmekapazi- 
tat gegen Druck fur Wasser und wassrige Losungen besitzen. Fur ein gutes Ab- 
sorptions- und Anwendungsverhalten ist es erforderlich, dass die Absorber auch 
in einem Uberschuss an wassriger Losung einen iiberwiegend unloslichen Charak- 
10 ter aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es ? ein Herstellungsverfahren fur solche 
superabsorbierenden Polymere zu finden, das einfach, okonomisch und sicher 
dxxrchfuhrbar ist, eine gleichmaBige Produktqualitat liefert und bei dem niedrige 
15 Losungsmittelmengen verwendet und organische Losungsmittel nach Moglichkeit 
vermieden werden. Dariiber hinaus sollen die Verfahren ohne die Verwendung 
toxikologisch bedenklicher Substanzen durchfuhrbar sein. 

Zudem besteht eine erfindungsgemaBe Aufgabe darin, die biologische Abbaubar- 
20 keit von Hygieneartikeln wir Damenbinden, Wundauflagen, Inkontinenzartikeln 
und Windeln zu verbessern. 

Die erfindungsgemaBen Aufgaben werden gelost durch ein pulverformiges, an der 
Oberflache nachvernetztes Wasser, wassrige oder serdse Fliissigkeiten sowie Blut 
25 absorbierendes Polymerisat, erhaltlich durch eine Oberflachenvernetzung mindes- 
tens eines teilneutralisierten, Carboxylgruppen enthaltenden Polysaccharids, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Polycarboxypolysaccharid vor der Oberflachen- 
vernetzung in unvernetzter Form wassrig vorgequollenen und wieder getrocknet 
wird. 
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ErfindungsgemaB werden als Polysaccharidkomponente die Polycarboxypolysac- 
charide eingesetzt. Sie leiten sich entweder von Polysaccharide!! ab, die von Natur 
aus keine Carboxylgruppen enthalten und durch nachtragliche Modifizierung mit 
5 Carboxylgruppen versehen werden oder sie enthalten von Natur aus bereits Car- 
boxylgruppen und werden gegebenenfalls nachtraglich durch Modifizierung mit 
weiteren Carboxylgruppen versehen. Zur ersten Gruppe von Polysacchariden zah- 
len beispielsweise Starke, Amylose, Amylopektin, Cellulose und Polygalakto- 
mannane wie Guar und Johannesbrotkernmehl, zur zweiten Gruppe zahlen bei- 
10 spielsweise, Xanthan, Alginate, Gummi Arabicum. 

Die Carboxylgruppen sind, wie bereits erwahnt, entweder durch den von Natur 
aus gegebenen Molekulaufbau vorhanden, beispielsweise durch Uronsaureeinhei- 
ten im Polysaccharidmolekiil oder werden durch nachtragliche Modifizierung mit 

15 carboxyl gruppenhaltigen Reagenzien eingebaut bzw. durch Oxidationsreaktionen 
erzeugt. Unter den Polycarboxypolysacchariden, bei denen die Carboxylgruppen 
durch nachtragliche Modifizierung eingebaut werden, sind die Carboxylalkylderi- 
vate bevorzugt, insbesondere die Carboxymethylderivate. Unter den Polycarbo- 
xypolysacchariden, bei denen die Carboxylgruppen durch Oxidation des Polysac- 

20 charidmolekiils erzeugt werden, sind insbesondere oxidierte Starken und deren 
Derivate bevorzugt. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide sind wasser- 
loslich bzw. wasserquellbar und werden in nicht vernetzter Form eingesetzt. 

25 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide konnen neben 
den Carboxylgruppen mit weiteren Gruppen modifiziert sein, insbesondere sol- 
chen, die die Wasserloslichkeit verbessern, beispielsweise Hydroxyalkyl-, insbe- 
sondere Hydroxyethylgruppen, sowie Phosphatgruppen. 
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Besonders bevorzugte Polycarboxypolysaccharide sind Carboxymethylguar, car- 
boxylierte Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylcellulose, CarboxymethylcelMose 
und Carboxymethylstarke, oxidierte Starke, carboxylierte Phosphatstarke, 
5 Xanthan und Mischungen aus den einzelnen Polycarboxypolysacchariden. Insbe- 
sondere bevorzugt ist CarboxymethylcelMose. 

Grundsatzlich sind erfindungsgemaB Polycarboxypolysaccharidderivate mit nied- 
rigen und hohen Carboxyl-Substitutionsgraden einsetzbar. In einer bevorzugten 
10 Ausfukrungsform weisen sie einen durchschnittlichen Carboxyl-Substitutionsgrad 
im Bereich von 0,3 bis 1,5 auf, insbesondere bevorzugt werden Polycarboxypoly- 
saccharidderivate mit einem Substitutionsgrad im Bereich von 0,4 bis 1,2. 

Die bevorzugten wasserloslichen Polycarboxypolyaccharidderivate haben im 
15 Rahmen der von dem naturlichen Polymeraufbau vorgegebenen Molekularge- 
wichtsverteilung ein hohes mittleres Molekulargewicht und damit audi eine hohe 
Losungsviskositat in verdiinnter wassriger Losung wie z.B. aus Baumwoll-Linters 
hergestellte Carboxymethylcellulose. Im Falle der CarboxymethylcelMose sind 
Derivate mit einer Losungsviskositat in l%iger wassriger Losung von mehr als 
20 2.000 mPas geeignet. Bevorzugt wird Carboxymethylcellulose mit einer Losungs- 
viskositat in l%iger wassriger Losung von mehr als 5.000 mPas eingesetzt und 
besonders bevorzugt von mehr als 7000 mPas. 

Bedingt durch den Herstellungsprozess konnen Polycarboxypolysaccharide als 
25 Nebenbestandteil unterschiedlich hohe Salzmengen enthalten. Typische Salzge- 
halte von Carboxymethylcellulosen in Lebensmittelqualitaten liegen bei etwa 0,5 
Gew.-%, bei technischen Qualitaten im Bereich von etwa 2 Gew.-% bis hin zu 25 
bis 50 Gew.-% fur Produkte in der Anwendung als Schutzkolloide. Obwohl die 
erfindungsgemaBen Absorber eine hohe Toleranz gegeniiber einer Salzfracht auf« 
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weisen, sollten die zu verwendenden Polycarboxypolysaccharide nicht mehr als 
15 Gew.-% ? bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.-% und besonders bevorzugt nicht 
mehr als 2 Gew. % Salz enthalten. 

5 Zur Modifizierung der Absorber kann ein Zusatz carboxlgruppenfreier Polysac- 
charide erfolgen. Bevorzugt werden stark quellende Polysaccharide, wie zJB. Po- 
lygalaktomannane oder Hydroxyalkylcellulosen verwendet Die zur Modifizie- 
rung einzusetzenden Mengen carboxlgruppenfreier Polysaccharide werden durch 
das geforderte Eigenschaftsprofil bestimmt, bevorzugt werden 20 Gew. %, vor- 
10 zugsweise 10 Gew. % und besonders bevorzugt 5 Gew. % bezogen auf Polycar- 
boxypolysaccharid verwendet. 

Die Carboxylgruppen der Polycarboxypolysaccharide sind mindestens zu 80% 
bevorzugt zu mindestens 90% und ganz besonders bevorzugt zu 100% neutrali- 
15 siert. Als Neutralisationsmittel haben sich Alkalihydroxide wie Natrium- und Ka- 
liumhydroxid, Natrium- und Kaliumcarbonate bzw. Hydro gencarbonate und 
Ammoniumhydroxid und Amine bewahrt 

Die physikalische Form der verwendeten Polysaccharidderivate ist far die Eigen- 
20 schaften der erfindungsgemaBen Absorber ohne Bedeutuag. Daher konnen die 
Polysaccharidderivaterz.B. in Form von Pulvern, Feinstpulvern, Granulaten, Fa- 
sern, Flakes, Perlen oder Kompaktaten verwendet werden, wobei die Verwendung 
von pulverformigen Materialien mit einer KorngroBe im Bereich von 1 bis 2.000 
|um aufgrund der einfachen Dosier- und Forderbarkeit bevorzugt wird. 

25 

Bei der Vorquellung des Polycarboxypolysaccharids in wassriger Phase konnen, 
bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid, 0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 
bis 10 Gew.-%, wasserlosliche Hilfsmittel und 0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 



9 



WO 02/096953 



PCT/EP02/05799 



bis 10 Gew.-% Antiblockingadditive zugesetzt werden, die die Verarbeitbarkeit 
des entstehenden Hydrogels verbesserti und die zumindest teilweise nach der 
Trocknung in dem Produkt verbleiben. 

5 Wasserlosliche Hilfsmittel sind im Sinne der Erfindung aus der Gruppe der Basen, 
Salze und Treibmittel auszuwahlen. Als Treibmittel werden anorganische oder 
organische Verbindungen gewahlt, die unter Einfluss von Katalysatoren oder 
Warme Gas freisetzen, beispielsweise Azo- und Diazoverbindungen, Carbonatsal- 
ze ? Ammoniumsalze oder Harnstoff. 

10 

Weitere Hilfsmittel sind pH-Regulatoren wie z.B. Alkalimetallhydroxide, Ammo- 
niak, basische Salze wie z.B. Alkalimetallcarbonate oder -Acetate. Weitere 
Hilfsmittel sind Neutralsalze, wie z.B. Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsulfate 
oder -chloride zur Regulierung der Ionenstarke der Losung bzw. des Salzgehaltes 
1 5 des pulverformigen Absorberharzes. 

Ferner konnen in dem wassrigen Hydrogel wassermischbare, organische Losemit- 
tel, bevorzugt unter 100°C siedend, eingesetzt werden. Im Zuge der nachfolgen- 
den Trocknung entweichen diese fliichtigen organischen Losemittel weitestge- 
20 hend aus dem Hydrogel. Bei der anschlieBenden Oberflachennachvemetzung 
werden diese Losemittel dann endgiiltig verfliichtigt. 

Die Antiblockingadditive, die das Gelblockingverhalten des pulverformigen Ab- 
sorberharzes weiter reduzieren sind z.B. native- oder synthetische Fasermateria- 
25 lien oder andere Materialien mit einer groBen Oberflache z.B. aus der Gruppe der 
Kieselgele und synthetischen Kieselsauren und der wasserunloslichen Mineralsal- 
ze. 
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Die erfindungsgemaBen Absorber sind an der Oberflache nachvernetzt. Im An- 
schluss an die thermische Trocknung, Zerkleinerung und Klassierung des Hydro- 
gels erfolgt diese Vernetzung der Oberflache der Polycaxboxypolysaccharidpulver 
mit kovalenten und/oder ionischen Vernetzern, die mit den oberflachennahen 
5 funktionellen Molekulgruppen, vorzugsweise Caxboxyl-, Carboxylat- oder 
Hydroxylgruppen, vorzugsweise unter Erhitzung reagieren. Oberflachenvernetzer 
werden in einer Menge von 0,01 - 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 20 Gew.-% 
bezogen auf das Polysaccharid eingesetzt. 

10 Als kovalente Ob erfl achennachvernetzungsmittel," die auch in Kombination mit 
ionischen Vernetzern eingesetzt werden konnen, werden solche Vernetzer einge- 
setzt, die mit den funktionellen Gruppen der Polycarboxypolysaccharide unter 
Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form werden Vernetzer eingesetzt, die mit den Hydroxylgruppen des Absorber- 

15 harzes reagieren konnen, beispielsweise Sauregruppen enthaltende Substanzen. 
Insbesondere sind niedermolekulare Polycarbonsauren und deren Derivate wie 
z.B. Malonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Weinsaure und polymere 
Polycarbonsauren, z.B. auf Basis von (Meth) Acryl s aure und oder Maleinsaure 
geeignet. Bevorzugt werden Citronensaure, Butantetracarbonsaure und Polyacryl- 

20 saure, besonders bevorzugt wird die Citronensaure verwendet Citronensaure wird 
bevorzugt in einer Menge von 0,2 - 8 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,3 - 6 
Gew.-% bezogen aufdas Polycarboxypolysaccharid eingesetzt. Die Polycarbon- 
sauren konnen auch in teilneutralisierter Form, z.B. durch teilweise Neutralisation 
mit Alkalihydroxiden oder Aminbasen verwendet werden. 

25 

Geeignete ionische Nachvemetzungsmittel, die alleine oder in Kombination mit 
den kovalenten Nachvernetzungsmitteln verwendet werden konnen sind Salze von 
mindestens zweiwertigen Metall-Kationen, beispielsweise Erdalkaliionen wie 
Mg 2+ , Ca 2+ ,sowie Al 3+ , Ti 4+ , Fe 2+ /Fe 3+ , Zn 2+ oder Zr 4+ , wobei Al 3+ , Ti 4+ und Zr 4+ 
30 bevorzugt sind und Al 3+ besonders bevorzugt ist. Aluminiumsalze werden bevor- 



11 



WO 02/096953 



PCT/EP02/05799 



zugt in einer Menge von 0,2 ~ 1,0 Gew.-% ? vorzugsweise 0,25 - 0,85 Gew.-% 
bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid eingesetzt. 

Die Salze der Metallkationen konnen sowohl allein als auch im Gemisch unter- 
5 einander eingesetzt werden. Die Metallkationen in Form ihrer Salze besitzen eine 
ausreichende Loslichkeit im yerwendeten Losungsmittel, besonders bevorzugt 
werden die Metallsalze mit schwach komplexierenden Anionen wie z.B. Chlorid, 
Nitrat, Sulfat und Acetat. 

10 Weitere geeignete Nachvernetzungsmittel sind solche, die sowohl kovalente als 
auch ionische Vernetzungsbindungen eingehen konnen, z.B. Di- und Polyarnine 
die sowohl als kovalente Vernetzer, xiber Amidgruppen, wie auch als ionische 
Vernetzer, iiber Ammoniumsalzkomplexe, fungieren konnen. 

15 Die kovalente Oberflachennachvernetzung kann gegebenenfalls durch Katalysato- 
ren beschleunigt werden. Als Katalysatoren werden bevorzugt Verbindungen ein- 
gesetzt, die die Veresterungsreaktion zwischen einer Carboxylgruppe und einer 
Hydroxylgruppe katalysieren wie z.B. Hypophosphite, Acetylacetonate, Mineral- 
sauren, wie z.B. Schwefelsaure und Lewis Sauren. Bevorzugt werden Schwefel- 

20 saure und Hypophosphit verwendet. Das Gewichtsverhaltnis von Oberflachen- 
nachvernetzer zu -Vemetzungskatalysator betragt 1:0,001 - 1:1, vorzugsweise 
1:0,1-2:1. 

Optional kann die Losung mit der der Oberflachennachvernetzer auf das Polycar- 
25 boxypolysaccharid aufgetragen wird ein oder mehrere wasserlosliche Hilfsmittel 
enthalten, die die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache 
der Absorber fordern. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Losung 
bis zu 40 Gew.-% dieser Hilfsmittel. Derartige Hilfsmittel sind neben wasser- 
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mischbaren organischen Losungsmitteln wie beispielsweise Ethanol, Propanol, 2- 
Propanol, Aceton, Glycerin, Tetrahydrofurair und Dioxan auch wasserlosliche 
organische Feststoffe wie zJB. Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole und Polyac- 
rylsauren. Von den organischen Feststoffen wird bevorzugt Polyethylenglykol 
5 verwendet Der bevorzugte Molekulargewichtsbereich des Polyethylenglykols 
liegt bei groBer gleich 1000, insbesondere bei groBer gleich 1500. 

In einer bevorzugt en Ausfuhrungsform fungieren die Metallsalze zwei- oder ho- 
herwertiger Kationen gleichzeitig als ionischer Oberflachenvernetzer und als 
10 Hilfsmittel fur die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache. 

Die erfindungsgemaBen teilchenformigen Absorberharze zeigen ein sehr gutes 
Retentions- und Absorptionsvermogen und ein signifikant verbessertes Aufhah- 
mevermogen fur Wasser und wassrige Flussigkeiten entgegen einem auBeren 
15 Druck in Kombination mit einer ausgezeichneten Alterungsstabilitat. 

Die hervorragende Alterungsstabilitat zeigt sich darin, dass nach Lagerang der 
Produkte unter Normalbedirigungen nach 200 Tagen immer noch mindestens 80% 
der Werte der Absorption unter Druck (AAPo,7) vorhanden sind. 

20 

Die ausgezeichneten Absorptionseigenschaften der erfindungsgemaBen Absorber 
zeigen sich darin, dass sie mit einer Retention von groBer oder gleich 20 g/g bei 
einer Absorption gegen Druck (AAPoj) von mindestens llg/g ? bevorzugt von 
mindestens 15 g/g herstellbar sind und bevorzugt mit einer Retention von groBer 
25 oder gleich 25g/g bei einer Absorption gegen Druck (AAPo,7) von mindestens 1 1 
g/g, bevorzugt von mindestens 15 g/g. 
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Die Schuttdichte der erfmdungsgemaBen teilchenformigen Absorberharze bewegt 
sich im technisch ublichen Bereich und liegt fur gewohnlich unter 1000 g/dm 3 . In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Produkt mit einer Schuttdichte von 
kleiner 800 g/dm 3 und besonders bevorzugt kleiner 600 g/dm 3 vor. 

5 

Besonders hervorzuheben ist auch die iiberraschende Stabilitat der erfindungsge- 
maBen Absorber gegen Abrieb. So werden unter den mahlenden Bedingungen in 
einer Kugelmiihle innerhalb von 6 Minuten (siehe Priifinethode „Mechanische 
Stabilitat") weniger als 5% Feinkornanteil unterhalb von 150|nm gebildet. Diese 
10 hohe Abriebstabilitat ermoglicht eine weitgehend staubfreie Verarbeitung der Ab- 
sorber z.B. in Produktionsanlagen zur Windelherstellung, in denen die Absorber 
bei der Produktforderung mechanischer Belastung ausgesetzt sind. 

Hervorzuheben ist auch die biologische Abbaubarkeit unter Kompostbedingun- 
15 gen, bei der nach einem Zeitraum von 90 Tagen ein Abbau zu Wasser und Koh- 
lendioxid von mindestens 40% vorliegt und kontinuierlich weiter abgebaut wird. 

Die erfindungsgemaBe Oberflachennachvernetzung konzentriert sich, im Gegen- 
satz zu den Produkten des Standes der Technik, auf eine geringe aufiere, auBerst 

20 stabile Schicht. Das wird durch die Messung des sogenannten Surface- 
Crosslinking-Index (SCI) ermittelt ? der sich aus der Differenz der Vernetzerkon- 
zentrationen im durch Abrieb ermittelten Feinstaub und dem nicht dem Abrieb 
unterworfenen Absorber ergibt. Je hoher sich der SCI-Index einstellt, desto mehr 
Venietzer wurde mit dem Feinstaub vom Absorber abgetragen, d.h. desto kon- 

25 zentrierter ist der Vernetzer auf der auBeren Schicht des Absorbers vorhanden. 
ErfindungsgemaBe Absorber weisen bevorzugt einen SCI-Index von groBer 40 
auf. Bei Absorbern mit niedrigeren SCI-Werten ist der Oberflachenvemetzer tie- 
fer in das Polymerteilchen eingedrungen, was zu einer Verminderung der 
Absorptionseigenschaften ffihrt 
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Im weiteren wird die erfindungsgemaBe Aufgabe durch .ein einfach, okonomisch 
und sicher durchfuhrbares Verfahren zur Herstellung der mechanisch stabilen, 
oberflachig nachvernetzten Polymerpartikel mit signifikant verbesserten Absorp- 
5 tionseigenschaften bei gleichbleibender Produktqualitat gemaB Anspruch 27 ge- 
lost, durch Vernetzen der Oberflache eines Polycarboxypolysaccharids mit einem 
Oberflachenvernetzer, dadurch gekennzeichnet, dass aus einem unvemetzten Po- 
lycarboxypolysaccharid mit Wasser ein Hydrogel gebildet wird, das Hydrogel 
mechanisch zerkleinert und getrocknet wird, eine Zerkleinerung "und Klassierung 
10 des getrocknet en Hydrogels unter Ausbildxmg eines Polymerpulvers erfolgt und 
dass die Partikel des Polymerpulvers mit einer Losung eines Vernetzers beschich- 
tet und anschliefiend einer Oberflachennachvernetzung unterworfen werden. 

Uberraschenderweise fuhrt das erfindungsgemaBe Verfahren zu teilchenformigen 
15 Absorberharzen mit sehr gutem Retentions- und Absorptionsvermogen und einem 
signifikanten verbesserten Au&ahmevermogen fiir Wasser und wassrige Fliissig- 
keiten entgegen einem axifieren Druck in Kombination mit einer ausgezeichneten 
Alterungsstabilitat sowie einer deutlich reduzierten Loslichkeit in wassrigen L6- 
sungen. 

20 

Vollig unerwartet liefert das erfindungsgemaBe Verfahren alterungsstabile Super- 
absorberharze, die auch bei Lagerung xiber einen langen Zeitraum ihre sehr guten 
Absorptionseigenschaften beibehalten und gleichwohl unter Kompo stbedingun- 
gen kontinuierlich biologisch abgebaut werden. 

25 

In der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Polycarboxypoly- 
saccharidderivat zusammen mit einem Losungsmittel in ein festes Hydrogel iiber- 
fiihrt, welches gegebenenfalls noch weitere Additive oder Hilfsmittel enthalt. Als 
Losungsmittel werden besonders bevorzugt Wasser sowie Mischungen aus Was- 

15 



WO 02/096953 



PCT/EP02/05799 



ser mit organischen Losungsmitteln wie z.B. Ethanol, Propanol, Butanol, 2- 
Propanol oder Aceton verwendet In einer Ausfuhrungs form wird das Polycarbo- 
xypolysaccharid in einem Gemisch aus Wasser und organischem Losemittel, ge- 
gebenenfalls unter erhShter Temperate, vorsuspendiert und nach dem Abtrennen 
5 aus der Suspension in das Hydrogel uberfuhrt 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt bevorzugt durch mechanisches Mischen 
des Polycarboxypolysaccharidderivates mit der Losungsmittelkomponente in ei- 
ner kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Arbeitsweise. Geeignete Mischein- 
10 richtungen stellen z.B. diskontinuierliche Kneter wie Trogkneter, Innenmischer 
oder kontinuierliche Kneter wie Bin-, Zwei- oder Mehrwellenmischer dar. 



Bei der Herstellung des Hydrogels kann der Gehalt an Polycarboxypolysaccharid 
in der Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser in weiten Grenzen 
15 schwanken, in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens liegt er im 
Bereich von 5 bis 65 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 55 Gew. %. Aus 
Grunden der besseren Verarbeitbarkeit des Hydrogels kann es mitunter erforder- 
lich sein ? dass der Gehalt an Polycarboxypolysaccharid 45 Gew. % nicht iiber- 
schreitet. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Losemittel dem trockenen Roh- 
stoff Polycarboxypolysaccharid kontinuierlich zugefuhrt, beispielsweise in einem 
Extruder, wobei das Verfahren so gefuhrt wird, dass das Losemittel im Unter- 
schuss vorliegt. 

25 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Absorptionseigenschaften der 
erfindungsgemaBen Superabsorber durch die Effektivitat der Mischung bzw. die 
Homogenitat des primar hergestellten Hydrogeles nur gering beeinflusst werden. 
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Die Mischung der Einzelkomponenten in einem kontinuierlich arbeitenden Misch- 
reaktor fuhrt z.B. mit steigendem Durchsatz zu weniger homogenen Hydrogelen 
mit zunehmenden Anteilen an trockenen, nicht gequollenen Polymeranteilen. Es 
wird angenommen, dass im Verlaufe der Weiterverarbeitung zu pulverformigen 
5 Ab-sorberharzen eine Nachquellung stattfindet, so dass letztlich eine, im Ver- 
gleich zu vollstandig homogen gemischten Gelen identische Absorptionsleistung 
resultiert. 

Die Mischung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser kann erfindungsgemaB 
10 zusatzlich bis zu 30 Gew. %, vorzugsweise bis zu 20 Gew. % eines oder mehrerer, 
mit Wasser mischbarer und mit dem Polycarboxypolysaccharid nicht mischbarer 
organischer Losemittel enthalten. 

Das Verhaltnis von Feststoffkomponenten zu Losungsmittelkomponenten kann in 

15 weiten Grenzen variieren und wird bevorzugt so gewahlt, dass das resultierende 
Hydrogel eine feste und wenig klebrige Konsistenz hat. Als besonders giinstig hat 
sich erwiesen, wenn das gequollene Gel nach Forderung z.B. mit einem Fleisch- 
wolf oder einem Extruder und Formgebung mittels einer Lochscheibe in Form 
von festen Strangen vorliegt, die auch bei langerer Lagerung keine Tendenz zum 

20 gegenseitigen Verkleben aufweisen. Die Gelkonsistenz kann iiber den Gewichts- 
anteil organischer, wasserloslicher Losungsmittel im Hydrogel gezielt eingestellt 
werden. Je geringer dabei die Konzentration des Derivats des Polycarboxypoly- 
saccharids im Hydrogel ist, desto hoher muss der Gewichtsanteil des organischen 
Losungsmittels gewahlt werden, um die bevorzugte Gelkonsistenz zu erzielen. 

25 Wird z.B. als Derivat des Polycarboxypolysaccharids eine hochmolekulare Car- 
boxymethylcellulose mit einer Losungsviskositat in l%iger wassriger Losung von 
mehr als 4.000 mPas eingesetzt und als Losungsmittel reines Wasser verwendet 
ergibt sich die bevorzugte Gelkonsistenz bei einem Polymergehalt von mehr als 
15 Gew.-% bezogen auf das gequollene Gel. Reduziert man den Polymeranteil 

30 innerhalb des Gels auf weniger als 15 Gew.-% wird ein weiches und klebriges Gel 
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erhalten, das nicht die bevorzugte Konsistenz aufweist. Werden jedoch 1-20 
Gew.-% 5 vorzugsweise 5-15 Gew.-% des Losungsmittels Wasser dutch ein orga- 
nisches, wassermischbares Losungsmittel wie z.B. 2-Propanol ersetzt, welches ein 
Fallungsmittel fur die Carboxymethylcellulose darstellt und eine schlechtere Los- 
5 lichkeit des Polymers in dem Losungsmittelgemisch bewirkt, zeigen auch Hydro- 
gele mit einem Polymeranteil von weniger als 15 Gew.-% die bevorzugte Gelkon- 
sistenz. Reduziert man den Polymeranteil auf weniger als 10 Gew.-% muss der 
Anteil des organischen Losungsmittels entsprechend weiter auf mehr als 15% 
erhoht werden um die bevorzugte Gelkonsistenz zu erzielen. 

10 

Die Anwesenheit eines organischen, wasserloslichen Losungsmittels im gequolle- 
nen Gel wirkt sich nicht nur positiv auf die Gelkonsistenz aus, sondem verbessert 
iiberraschenderweise auch die Absorptionseigenschaften des pulverfSrmigen Su- 
perabsorbers signifikant. Dieser Effekt tritt auch schon bei geringen Mengen von 
15 weniger als 5 Gew.-% bezogen auf das Gel deutlich zutage und aufiert sich bei 
dem Absorberharz vor allem in einer signifikant hoheren Aufhahmekap azitat fur 
wassrige Flussigkeiten gegen Druck. 

Optional kann das Losungsmittel bzw. das Losungsmittelgemisch noch 0,01-20 
20 Gew. % vorzugsweise 0,1-10 Gew. %, bezogen auf den Feststoffgehalt, eines oder 
mehrerer wasserloslicher Hilfsmittel aus der Gruppe der Basen, Salze und Treib- 
mittel enthalten, die die Verarbeitbarkeit des gequollenen Geles oder die Absorp- 
tionseigenschaften des Absorberharzes verbessern sowie eine Vernetzungsreakti- 
on wahrend des Trocknungsprozesses unterbinden. Bevorzugte Hilfsmittel sind 
25 zum einen pH-Regulatoren wie z.B. Alkalimetallhydroxide, Ammoniak, basische 
Salze wie z.B. Alkalimetallcarbonate oder -Acetate. Weitere bevorzugte Hilfsmit- 
tel sind Neutralsalze wie z.B. Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsulfate oder - 
chloride zur Regulierung der Ionenstarke der Losung bzw. des Salzgehaltes des 
pulverformigen Absorberharzes. Als zusatzliche Hilfsmittel werden vorzugsweise 
30 Verbindungen eingesetzt, die unter der Einwirkung von Katalysatoren oder War- 
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me Gase freisetzen (Treibmittel) und somit dem Hydro gel bzw. dem Absorber- 
harz zusatzliche Porositat verleihen, wodurclr die Absorptionseigenschaften des 
Absorberharzes zusatzlich verbessert werden. Typisch zu verwendende Treibmit- 
tel sind z.B. Azo- und Diazoverbindungen, Carbonatsalze, Ammoniumsalze oder 
5 Harnstoff. 

Gegebenenfalls kann das Hydrogel noch 0,01-20 Gew. %, vorzugsweise 0,1-10 
Gew. % eines oder mehrerer Antiblockingadditive enthalten, die das Gelblo- 
ckingverhalten des pulverformigen Absorberharzes weiter reduzieren. Geeignete 
10 Antiblockingadditive sind z.B. native- oder synthetische Fasermaterialien oder 
andere Materialien mit einer groBen Oberflache z.B. aus der Gruppe der Kieselge- 
le 5 synthetische Kieselsanren und weitgehend wasserunlosliche Mineralsalze. 

In der nachsten'Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Hydrogel zer- 
15 kleinert und bis auf einen geringen Restwassergehalt getrocknet. Der Zerkleine- 
rungs- und Trocknungsschritt kann sich dabei unmittelbar an die Vorquellung 
anschlieBen, es ist aber auch moglich, die Hydrogele vor der Weit erver arb eitung 
fur einen langeren Zeitraum, z.B. mehrere Wochen zwischenzulagern, ohne dass 
sich die Eigenschaften der daraus resultierenden erfindungsgemaBen Superabsor- 
20 ber andern. Durch die Gelzerkleinerung wird vor allem das Verhaltnis von Gelo- 
berflache zu Gelvolumen vergroBert, wodurch der nachfolgende Trocknungs- 
schritt wesentlich weiiiger Energieeintrag benotigt. Das Verfahren der Gelzerklei- 
nerung unterliegt keiner Einschrankung. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsweise erfolgt die Gelzerkleinerung durch die Verpressung des Gels durch 
25 eine Lochscheibe zu Gelstrangen, die gegebenenfalls durch ein Schneidwerkzeug 
in kiirzere Gelstrange zerteilt werden konnen. 

Zur Trocknung der Hydrogelteilchen sind verschiedene Verfahren bekannt. Mog- 
liche Verfahren sind z.B. die Verdampfiingstrocknung, Verdunstungstrocknung, 



19 



WO 02/096953 



PCT/EP02/05799 



Strahlungstrocknung (Beispiel: Infrarottrocknung), Ho chfrequenztr o cknung 
(Beisp.: Mikrowellentrocknung), Vakuumtrocknung, Gefnertrocknung oder 
Spruhtroclcnung. So kann die Trocknung beispielsweise nach dem Dunnfilm- 
Trockenverfahren, z.B. mit Hilfe eines Zweiachsen-Walzentrockners, nach dem 
5 Plattentrockenverfahren, gemaB dem die Hydro gelpolymerteilchen auf Platten in 
mehreren Schichten in eine Trockenkammer geladen werden, in der HeiBluft zir- 
kuliert, nach dem Drehtrommel-Verfahren mit Hilfe von WalzentrOcknem oder 
nach dem Forderband-Verfahren, im folgenden auch als Bandtrocknung bezeich- 
net erfolgen. Die Bandtrocknung, bei der mit Locher versehene Horden eines 
10 Kreisforderers in einem Tunnel mit Trocknungsgut beladen und das Trocknungs- 
gut wahrend der Forderung durch Durchblasen von HeiBluft durch die Hordenlo- 
cher getrocknet wird, stellt das wirtschaftlichste Trocknungsverfahren fur wasser- 
quellbare hydrophile Hydrogele dar und ist daher bevorzugt. 

15 Die Feuchtigkeit des durch Trocknung des Hydrogels entstandenen Polymerpul- 
vers liegt vorteilhafter Weise nicht liber 30 Gew. % ? vorzugsweise nicht uber 15 
Gew. % und besonders bevorzugt nicht iiber 10 Gew. %. 

Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bei Temperaturen oberhalb von 70°C, 
bevorzugt oberhalb von 120°C und besonders bevorzugt oberhalb von 130°. Die 

20 Parameter wie der Polymergehalt des Hydrogeles, der pH-Wert des Losungsmit- 
telsystems, das Mischverfahren, die Trocknungstemperatur und die Trocknungs- 
dauer beeinflussen sieh gegenseitig und werden bevorzugt so aufeinander abge- 
stimmt, dass wahrend der Trocknung keine interne Vernetzung des Hydrogels 
erfolgt. Wird z.B. bei der Herstellung des Hydrogeles ein Losungsmittel mit ei- 

25 nem pH-Wert unterhalb von 7 verwendet, wird ein Teil, der im Polysaccharidde- 
rivat vorhandenen Carboxylatgruppen in die freie Saureform uberfiihrt, welche 
vor allem gegen Ende der Trocknung durch eine Veresterung mit den Hydro- 
xylgruppen als interne Vemetzer fungieren konnen. Um diese, im Prinzip uner- 
wiinschte, interne Vernetzung zu vermeiden oder weitgehend zuriickzudrangen 

30 erfolgt die Trocknung in diesen Fallen bevorzugt bei Temperaturen im Bereich 
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von 70-1 00°C. Der pH-Wert wird fur gewohnlich auf 6 oder hoher eingestellt In 
einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird fur die Herstellung des Hydro- 
gels ein Losungsmittel mit einem pH-Wert von > 7 gewahlt und die Trocknung 
bei Temperaturen ab 120°C 5 vorzugsweise ab 130 bis 160°C durchgefiihrt. 

5 

Wird das Hydrogel in einem kontinuierlichen Mischer hergestellt, beispielsweise 
in einem Extruder, so konnen die noch nicht an der Oberflache nachvernetzten 
Vorprodukte bereits ab pH-Werten von 7 hohe Retentionen von grofier oder 
gleich 40 g/g aufweisen, die sich beim Tempern uber 60 Minuten und 120°C als 
10 stabil erweisen und die sich von Produkten, die mit hoheren pH-Werten herge- 
stellt wurden, nur noch geringfugig unterscheiden. Werden die Hydrogele dage- 
gen in einem Batch- Prozess hergestellt, so steigt die Stabilitat gegeniiber einer 
Temperung mit steigendem pH-Wert des Hydrogels an. Eine bevorzugte pH- 
Einstellung bei der Hydrogelbildung im Batch-Prozess liegt bei pH 10 oder hoher. 

15 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei den besonders bevorzugten 
Trocknungstemperaturen oberhalb von 130°C 5 die eine partielle Verhornung der 
Hydrogelteilchen bewirken, superabsorbierende Polymere mit signifikant hohe- 
rem Absorptions- und Retentionsvermogen bei vergleichbarem Absorptibnsver- 
20 mogen gegen einen aufieren Druck erhaltlich sind. 

Fiir die nachfolgende Mahlung der getrockneten Hydrogelteilchen ist es vorteil- 
haft, das Trockengut im letzten Abschnitt der bevorzugten Bandtrocknung auf 
Temperaturen <70°C ? bevorzugt <60°C und besonders bevorzugt <50°C abzukuh- 
25 len. Die getrockneten, abgekuhlten Hydrogelteilchen werden zunachst vorgebro- 
chen 5 beispielsweise mit Hilfe eines Fingerbrechers. Die so vorzerkleinerten Hyd- 
rogelteilchen werden dann gemahlen, wobei die Mahlung bevorzugt mit Hilfe 
eines Walzenstuhls erfolgt, um den Anfall an Feinteilen moglichst gering zu hal- 
ten. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung erfolgt die Mahlung zweistufig, 
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erst iiber einen Grobwalzenstuhl, dann iiber einen Feinwalzenstuhl, wobei letzte- 
rer wiederum ein- oder zweistufig sein kann. 

Bei der anschlieBenden Siebung wird die KorngroB enverteilung eingestellt, die in 
5 der Regel zwischen 10 und 3000 jam, bevorzugt zwischen 100 und 2000 jum mid 
besonders bevorzugt zwischen 150 und 850' Jim liegt. Zu grobe Partikel konnen 
erneut der Mahlung unterworfen werden, zu feinteilige Partikel konnen dem Her- 
stellungsprozess zuruckgefuhrt werden. 

10 Die Oberflachenbeschichtung des getrockneten pulverformigen Polymerisates mit 
0 ? 01 bis 25 Gew. %, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew. % bezogen auf das Polymerisat 
eines Nachvernetzers, der in Form einer 0 ? 01 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 ? 1 
bis 60 Gew.-% Losung zugefuhrt wird, erfolgt in geeigneten Mischaggregaten. 
Dies sind beispielsweise Paterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Ti3rbulenzmischer ? Lo- 

15 digemischer, Rubergmischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschicht- 
mischer oder Schugi-Mischer. Nach Aufspriihen der Vernetzer-Losung kann ein 
Temperaturbehandlungsschritt folgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur zwischen 40 und 250°C ? bevorzugt 60-200°C und 
besonders bevorzugt 80-160°C ? iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stun- 

20 den, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten 
bis 1 Stunde, wobei Losungsmittelanteile entfernt werden. Die optimale Zeitdauer 
der Nacherhitzung kann fur die einzelnen V ernetzertypen mit wenigen Versuchen 
leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das gewiinschte Eigen- 
schaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort 

25 wird. Die thermische Behandlung kann in liblichen Trocknern oder Ofen durchge- 
fuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, 
Paddeltrockner oder Infirarottrockner genannt. 
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Es hat sich teilweise als vorteilhaft erwiesen, dass die wassrige Losung des O- 
berflachennachvernetzers vor ihrem Einsatz auf eine Temperatur von 15°C - 
100°C, vorzugsweise auf 20°C - 60°C eingestellt wird. 

5 Die kovalente Oberflachennachvernetzung kann gegebenenfalls durch Katalysato- 
ren beschleunigt werden. Als Katalysatoren werden bevorzugt Verbindungen ein- 
gesetzt, die die Veresterungsreaktion zwischen einer Carboxylgruppe und einer 
Hydroxylgrappe katalysieren wie z.B. Hypophosphite, Acetylacetonate, Mineral- 
sauren, wie z.B. Schwefelsaure und Lewis Sauren. Bevorzugt werden Schwefel- 
10 saure und Hypophosphit verwendet. Das Gewichtsverhaltnis von -Oberflachen- 
nachvernetzer zu Vernetzungskatalysator betragt 1:0 9 001 - 1:1, vorzugsweise 
1:0 ? 1~2:1 

In einer bevorzugten Ausfahrungsform werden die Vernetzungskatalysatoren der 
15 Losung des Oberflachennachvernetzers zugemischt. 

Optional kann die Nachvernetzungslosung bis zu 70 Gew.-% eines oder mehrerer 
Hilfsmittel enthalten. Hilfsmittel sind vor allem wasserlosliche Verbindungen, die 
die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache der Absorber 

20 fordern, indem sie die Penetration des Losungsmittels in das Innere der Superab- 
sorberpartikel verrangsamen sowie die Loslichkeit der Partikeloberflache und da- 
mit die Tendenz der feuchten Superabsorberpartikel miteinander zu verkleben 
reduzieren. Bevorzugte Hilfsmittel sind neben wassermischbaren organischen 
Losungsmitteln wie beispielsweise Ethanol, Propanol, 2-Propanol ? Aceton, Glyce- 

25 rin 3 Tetrahydrofuran und Dioxan auch wasserlosliche hydrophile organische Fest- 
stoflfe, insbesondere Polymere wie z.B. Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole, 
bevorzugt Polyathylenglykole. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform fungieren die Metallsalze zwei- oder 
mehrwertiger Kationen gleichzeitig als ionischer Oberflachenvernetzer und als 
Hilfsmittel fur die homogene Verteilung der Vernetzerlosung auf der Oberflache. 

5 Die erfindungsgemafien Polymere zeichnen sich durch ein hervorragendes Ab- 
sorptions- und Retentionsvermogen fur Wasser, wassrige Losungen und Korper- 
flussigkeiten aus. Gleichzeitig verfiigen die superabsorbierenden Polymere durch 
die gezielte Vernetzung der Oberflache uber ein deutlich verbessertes Absorpti- 
onsvermogen fur wassrige Losungen gegen einen aufieren Druck. Daruber hinaus 
10 sind die erfindungsgemafien Superabsorber auf Basis von Polycarboxypolysac- 
charidderivaten lagerstabil, frei von Restmonomerenanteilen, nur in geringem 
Mafie in wassrigen Fliissigkeiten loslich und biologisch abbaubar. 

Die erfindungsgemafien Superabsorber sind in hervorragender Weise als Absorp- 
15 tionsmittel in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Erwachsenenwindeln, Wund- 
abdeckungen 3 Damenbinden, Tampons und dergleichen geeignet. Lasbesondere 
eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygieneartikeln, die nach Gebrauch ei- 
ner Kompo stierung zugefuhrt werden sollen, da sie sich in Kompostierungstests 
nach ASTM-Methode D 5338-92 vom 15.12.1992, nach CEN Entwurf „Evaluati- 
20 on of the Ultimate Aerobic Biodegradability and Disintegration of Packaging Ma- 
terials under Controlled Composting Conditions" vom 6.5.1994 und nach DIN 
54900, Teil 2, Verfahren 3 vom Januar 1997 als biologisch abbaubar erwiesen 
haben. 

25 Absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen Aufbau 
aus einer korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), einer fliis- 
sigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) sowie einer im wesentlichen flussigkeitsun- 
durchlassigen, korperabgewandten Aufienschicht (3). Optional finden auch weite- 
re Konstruktionen zur schnellen Aufiiahme und Verteilung von Korperfliissigkeit 
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(4) im Saugkern Anwendung. Diese Konstruktionen werden haufig, aber nicht 
zwingend zwischen der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung 
(1) und der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) eingesetzt 

5 Die flxissigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) besteht in der Regel aus einem nicht- 
gewebten, faserigen Vlies oder einer anderen porosen Konstruktion. 

Als Materialien fur diese Abdeckung (1) kommen z. B. synthetische Polymere 
wie etwa Polyvinylchlorid oder -fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvi- 
nylalkohole und -Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, 
10 Polystyrol, Polysiloxane oder Polyolefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropy- 
len (PP)) sowie natiirliche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus 
den vorgenannten Materialien im Sinne von Misehmaterialien oder Verbundmate- 
rialien oder Copolymerisaten in Frage. 

15 Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) hat hydrophilen Charakter. Sie kann 
zudem aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen 
bestehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausriistung der flussigkeits- 
durchlassigen Abdeckung (1), urn schnelle Einsickerzeiten von Korperfliissigkeit 
in die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage (2) zu ermoglichen, jedoch werden auch 

20 partiell hydrophobierte Abdeckungen (1) verwendet. 

Fliissigkeitsabsorbierende Sauglage (2): 

Die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage (2) enthalt die erfindTingsgemaBen super- 
25 absorbierenden Pulver bzw. Granulate und weitere Komponenten aus beispiels- 
weise faserigen Materialien, schaumformigen Materialien, filmbildenden Materia- 
lien oder porosen Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehreren die- 
ser Materialien. Jedes dieser Materialien kann entweder natiirlichen oder syntheti- 
schen Ursprungs sein oder durch chemische oder physikalische Modifikation von 
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naturlichen Materialien hergestellt worden sein. Die Materialien konnen hydrophil 
oder hydrophob sein, wobei hydrophile Materialien bevorzugt sind. Dies gilt ins- 
besondere fur solche Zusammensetzungen, die ausgeschiedene Korperfliissigkei- 
ten effizient aufhehmen und in Richtung zu weiter von der Eintrittsstelle der Kor- 
5 perfliissigkeit entfernte Regionen des absorbierenden Kerns transportieren sollen. 

Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z.B. Cellulosefasern, modifizierte 
Cellulosefasern (z.B. versteifte Cellulosefasern), Polyesterfasern (z.B. Dacron) 
hydrophiles Nylon oder aber auch hydrophilisierte hydrophobe Fasern, wie z. B. 
10 mit Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP) ? Polyester, Polyacrylate, Poly- 
amide, Polystyrol, Polyurethane und andere. 

Bevorzugt werden Cellulosefasern und modifizierte Cellulosefasern eingesetzt. 
Kombinationen 'von Cellulosefasern und/oder modifizierten Cellulosefasern mit 
15 synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte Bikompo- 
nentenfasern, wie sie z.B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien verwen- 
det werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebrauchlich. 

Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, 
z.B. als lose aus einem Luftstrom oder aus wassriger Phase abgeschiedene oder 
20 abgelegte Cellulosefasern, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue. Kombinatio- 
nen verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

Optional konnen neben den erflndungsgemafien Superabsorbern weitere pulver- 
formige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. geruchsbindende Substanzen wie 
25 Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische oder organische Salze und ahnliche Materi- 
alien. 
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Als porose Materialien und schaumformige Materialien konnen z.B. Polymer- 
schaume eingesetzt werden wie sie in den Schriften DE 44 1 8 3 1 9 Al und DE 1 95 
05 709 Al beschrieben sind. 

5 Zur mechanischen Stabilisierung der fliissigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) 
konnen thermoplastische Fasern (Z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen), 
Polyolefingranulate, Latexdispersionen oder Heifikleber verwendet werden. Opti- 
onal werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet. 

10 Die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage (2) kann einlagig sein oder aus mehreren 
Schichten bestehen. Bevorzugt werden Konstruktionen verwendet, die aus 
hydrophilen Fasern, bevorzugt Cellulosefasern, optional einer Konstruktion zur 
schnellen Aufiiahme und Verteilung von Korperflussigkeit (4) wie zum Beispiel 
chemisch versteifte (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliese aus 

15 hydrophilen oder hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren 
bestehen. 

Das erfindungsgemaBe superabsorbierende Polymer kann dabei homogen in den 
Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern verteilt sein, es kann lagig 

20 zwischen den Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern eingebracht 
sein, oder die Kohzeiitration des superabsorbierenden Polymers kann innerhalb 
der Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern einen Gradienten aufweisen. 
Das Verhaltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und der Ge- 
samtmenge an Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern im absorbie- 

25 renden Saugkern kann zwischen 0 zu 100 und 70 zu 30 % variieren, wobei in ei- 
ner Ausflihrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem Ein- 
trag Konzentrationen von bis zu 100 % Superabsorber erreicht werden konnen. 
Derartige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbieren- 
dem Polymer, wobei der Anteil von Superabsorber in bestimmten Bereichen zwi- 
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schen 60 und 100 %, am starksten bevorzugt zwischen 90 % und 100 % liegt, sind 
beispielsweise audi in der Patentschrift US 5,669,894 beschrieben. 

Optional konnen auch mehrere verschiedene Superabsorber, die sich zum Beispiel 
5 in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der Speicherkapazitat, der Absorp- 
tion gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der chemischen Zusammenset- 
zung unterscheiden, gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen Superab- 
sorber konnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht werden oder 
aber lokal differenziert im Absorbent Core platziert werden. Eine solche differen- 
10 zierte Platzierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder der Lange 
oder Breite des Saugkissens erfolgen. 

In der flxissigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) befindet sich eine oder mehrere der 
oben beschriebenen, superabsorbierende Polymere enthaltenden Lagen aus Cellu- 
15 losefasern oder versteiften Cellulosefasern. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit homogenem Su- 
perabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung verwendet. 

Optional werden diese erwahnten Strukturen auch durch weitere Lagen von reinen 
20 Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite 
und / oder auch der korperabgewandten Seite erganzt. 

Die oben beschriebenen Konstruktionen konnen sich auch mehrfach wiederholen, 
wobei es sich urn eine Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer gleicher La- 
25 gen oder aber auch urn Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer unterschied- 
licher Konstruktionen handeln kann. Dabei liegen die Unterschiede in wiederum 
rein konstruktiver Art oder aber im Typ des verwendeten Materials, wie z.B. die 
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Verwendung von in den Eigenschaften differierenden absorbierenden Polymern 
oder aber verschiedener Zellstoffarten. 

Optional sind das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der fliissig- 
5 keitsabsorbierenden Sauglage (2) durch Lagen von Tissue von anderen Kompo- 
nenten getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit anderen Lagen oder Kompo- 
nenten. 

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufiiahme und 
. 10 Verteilung von Korperfliissigkeit (4) rind die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage 
(2) durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt mitein- 
ander stehen. Sofern keine separate Konstruktion zur schnellen Aufiiahme und 
Verteilung von Korperfliissigkeit (4) zwischen der flussigkeitsabsorbierenden 
Sauglage (2) und der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung 
15 (1) existiert, sondern der Effekt der Fliissigkeitsverteilung z.B. durch die Verwen- 
dung einer speziellen korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung 
(1) erreicht werden soli, kann die fliissigkeitsabsorbierende Sauglage (2) ebenfalls 
optional von der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) 
durch ein Tissue getrennt sein. 

20 

Start Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die fliissigkeitsabsorbie- 
rende Sauglage (2) eingebracht werden. Beide Komponenten fuhren zu dem er- 
wiinschten Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des Absorptionskerns im 
feuchten Zustand. 

25 

Herstellverfahren der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage: 
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Faserhaltige, superabsorberhaltige, fliissigkeitsverteilende und -speichernde 
Schichten lassen sich mit einer Vielzahl von Herstellverfahren generieren. Neben 
den etablierten konventionellen Prozessen, wie Sie vom Fachmann allgemein un- 
ter Drumforming mit Hilfe von Formradern, -tasehen und Produktformen und 
5 entsprechend angepassten Dosiereinrichtungen fur die Rohstoffe zusammenge- 
fasst werden, sind moderne etablierte Verfahren wie der Airlaidprozess (z.B. EP 
850 615, Sp. 4 Zeile 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) mit alien Formen der 
Dosierung, Ablage der Fasern und Verfestigung wie Hydrogenbonding (z.B. DE 
197 50 890, Sp. 1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding 

10 (z.B. EP 850 615, Sp. 8 Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wet- 
laid Prozess (z.B. PCT WO 99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding- 
, Meltblown-, Spunblown- Prozesse sowie ahnliche Prozesse zur Herstellung von 
superabsorberhaltigen Non-Wovens (im Sinne der der Definition der ED ANA, 
Briissel) auch in Kombinationen dieser Verfahren mit- und untereinander ubliche 

1 5 Methoden zur Herstellung von den o .g. Flussigkeitsspeichern. 

Als weitere Verfahren kommen die Herstellung von Laminaten im weitesteten 
Sinne sowie von extrudierten und coextrudierten, nass- und trocken- sowie nach- 
traglich verfestigten Strukturen in Frage. Eine Kombinationen dieser Verfahren 
20 mit- und untereinander ist ebenfalls moglich. 

Konstruktionen zur selmellen Auftiahme und Verteilung von Korperflussigkeit 
(4): " : " 

25 Eine Konstruktion zur schnellen Aufhahme und Verteilung von Korperflussigkeit 
(4) besteht zum Beispiel aus chemisch versteiften (modifizierte) Cellulosefasem 
oder Highloftvliesen aus hydrophilen oder hydrophilisierten Fasem oder einer 
Kombination von beidem. 

Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasem konnen zum Beispiel erzeugt 
30 werden aus Cellulosefasem, die durch Vemetzer wie z.B. C 2 - C 8 Dialdehyde, C 2 - 
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C8 Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C2 - C9 Polycarbon- 
sauren in einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Spezielle Beispiele sind: 
Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls bekannt sind 
kationisch modifizierte Starke oder Polyamid-Epichlorhydrinharze (z. B. 
5 KYMENE 557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Vernetzung 
wird eine verdrehte, gekrauselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteil- 
haft auf die Geschwindigkeit der Fliissigkeitsaufiiahme auswirkt. 

Flachengewicht und Dichte von absorbierenden Artikeln: 

10 

Die absorbierenden Hygieneprodukte konnen in ihrem Flachengewicht und Dicke 
und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dichten der Be- 
reiche der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm 3 . Die FlacHengewichte 
liegen zwischen 10 und 1000 g/m 2 , wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 

15 100 und 600 g/m 2 realisiert werden (siehe auch US 5,669,894). Die Dichte variiert 
in der Regel iiber die Lange des absorbierenden Kerns. Dies tritt als Folge einer 
gezielten Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder 
der Menge des superabsorbierenden Polymers ein, da diese Komponenten in be- 
vorzugten Ausfuhrungsformen starker in den Frontbereich des absorbierenden 

20 Einwegartikels eingebracht werden. 

Diese gezielte Erhohung des absorbierenden Materials in bestimmten Regionen 
des absorbierenden Kerns kann auf andere Weise auch z.B. durch Herstellung 
eines entsprechend groBen, mittels eines Airlaid- oder Wetlaidverfahrens herge- 
25 stellten Flachengebildes, bestehend aus hydrophilen Cellulosefasern, optional aus 
versteiften Cellulosefasern, optional aus synthetischen Fasern (z.B. Polyolefinen) 
sowie aus superabsorbierenden Polymeren und anschlieBender Riickfaltung oder 
Ubereinanderlegen erreicht werden. 
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Die erfindungsgemaBen Polymere werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die 
fur die verschiedensten Verwendungen geeignet sind, so z.B. durch Mischen mit 
Papier oder Fluff oder synthetischen Fasern oder durch das Verteilen der Superab- 
sorber zwischen Substraten aus Papier, Fluff, oder nicht gewebten Textilien oder 
5 durch Verarbeitung in Tagermaterialien zu einer Bahn. Des weiteren finden die 
erfindungsgemaBen Polymere auch uberall dort Verwendung, wo wassrige Flixs- 
sigkeiten absorbiert werden mussen, wie z.B. bei Kabelummantelungen, in Le- 
bensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht und als Was- 
serspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer zeitlich verzogerten Freisetzung 
10 des Wirkstoffes an die Umgebung. 

Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden Eigenschaftskombi- 
nation aus sehr hohen Absorptions- und Retentionswerten, ausgezeichneter Ab- 
sorption gegen Druck und biologischer Abbaubarkeit konnen ohne die Verwen- 
15 dung toxikologisch bedenklicher Substanzen hergestellt werden. GemaB der Er- 
findung konnen die Polymere in groBtechnischer Weise nach bekannten Verfah- 
ren kontinuierlich oder diskontinuierlich mit konstanter Produktqualitat produziert 
werden. 

20 Weiterhin betrifft die Erfindung Konstruktion zur Aufhahme von Korperfliissig- 
keiten, beinhaltend ein erfindungsgemaBes Polymerisat. Bei den vorstehend ge- 
nannten Konstruktionen handelt es sich vorzugsweise um Saugkorper. In einer 
anderen Ausfuhrungsform der Konstruktion handelt es sich um Damenbinden, 
Windeln oder um Inkontinenzprodukte, hierunter sind Windel besonders bevor- 

25 zugt. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand nichteinschrankender Beispiele erlautert. 
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Beisuiele 

Beschreibung der in den Beispielen verwendeten Testmethoden: 
5 Retention (TB) 

Zur Bestimmung der Retentionswerte wurde ein Teebeuteltest durchgefuhrt. Als 
Priiflosung wurde eine 0,9 %ige NaCl-Losung verwendet. 

0,20g der Priifsubstanz (abgesiebt zwischen 150 und 850]j,m) wurden in einen 
Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in die Priiflosung getaucht. An- 

10 schlieBend wurde in einer Zentrifuge, z.B. einer handelsiiblichen Wascheschleu- 
der, fur 3 Minuten bei 1400 Upm abgeschleudert. Die Flussigkeitsaufiiahme wur- 
de nach Abzug des Blindwertes (Gewicht eines leeren Teebeutels nach dem 
Schleudern) .gravimetrisch bestimmt und auf 1 g Priifsubstanz umgerechnet Der 
Retentionswert entspricht der aufgenommenen Fliissigkeitsmenge in Gramm je 

15 Gramm Priifsubstanz. 

Absorption gegen einen Druck von 0,3 bzw. 0,7 psi (AAP) 

Das Flussigkeitsaufiiahmevermogen gegen einen auBeren Druck (Absorption A- 
20 gainst Pressure, AAPX wurde gemaB der Edana-Methode Nr. 442.1-99 bestimmt. 

0,90g der Priifsubstanz (abgesiebt zwischen 150 und 850jum) wurden in einen 
Testzylinder mit 60,0 mm Innendurchmesser und einem Siebboden (400mesh) 
eingewogen (Konzentration: 0,032 g/cm 2 ) und gleichmaBig verteilt. Auf die Priif- 
substanz wird ein zylindrisches Gewicht (21 g/cm 2 = 0,3 psi oder 50 g/cm 2 = 
25 0,7psi) mit einem AuBendurchmesser von 59,2 mm gelegt. In eine Kunststoff- 
schale werden Filterplatten gelegt, die mit einem Filterpapier abgedeckt werden. 
Die Kunststoffschale wird mit 0,9 %iger NaCl-Losung gefiillt, bis der Fliissig- 
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keitsspiegel mit der Oberkante der Filterplatten abschlieBt. Anschliefiend werden 
die vorbereiteten Messeinheiten auf die Filterplatten gestellt. Nach einer Quellzeit 
von 60 Minuten werden die Messeinheiten entnommen und das Gewicht entfernt. 
Die aufgenommene Flussigkeitsmenge wird gravimetrisch ermittelt und auf 1 
5 Gramm Prufsubstanz umgerechnet 

Extrahierbare Anteile (EA) 

Die extrahierbaren Anteile der biologisch abbaubaren Superabsorberharze wurden 
1 0 mittel GPC- Analytik unter folgenden Priifbedingungen bestimmt. 

Saulenmaterial: HEMA BIO 40, Saulenlange: 300 mm, Saulendurchmesser: 8 
mm, Eluent: 0,9 %ige NaCl-Lsg., Flussrate: 1,0 ml/Minute, Temperatur: Raum- 
temperatur, Injektionsvolumen: 50 jul, Laufzeit 15 Minuten, Kalibriersubstanz: 
niedrigviskose Carboxymethylcellulose (Finnfix® 4000G) 

15 Fur die Bestimmung der extrahierbaren Anteile wurden 0 5 50g der Prufsubstanz 
. mit 100 ml einer 0,9 %igen NaCl-Losung versetzt und 16 Stunden geriihrt. Nach 
Filtration uber einen Glasfiltertiegel (Porenweite 1) wurde das Filtrat im Verhalt- 
nis 1:10 mit dem Eluenten verdiinnt. Diese Verdunnung wurde injiziert und der 
Flachenwert des Polymerpeaks bestimmt. Der losliche Anteil der Prufsubstanz 

20 wurde mit Hilfe einer Kalibrierkurve berechnet, die unter den identischen Bedin- 
gungen mit der niedrigviskosen Carboxymethylcellulose erstellt wurde. 

Fluff-Absorber-Combination-Test (FACT) 

25 Auf der Analysenwaage wurden 2,0 g Cellulosefluff eingewogen, aus denen drei 
Flufflagen geformt wurden. Zwischen die Flufflagen wurden 0,22 bis 2 g (=10 bis 
50 Gew.-%), Superabsorberharz gleichmaBig so eingestreut, dass ein „Sandwich" 
FlufE^SAP/FlufFSAP/Fluff entsteht. Das Fluff/Superabsorber-Pad wurde in eine 
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Testapparatur mit Siebboden gelegt und mit einem Metallring beschwert urn ein 
Herausquellen des Absorberharzes zu verhindern. Der Priifling wurde mit einem 
Gewicht (21 g/cm 2 bzw. 50 g/cm 2 entsprechend 0,3 psi bzw. 0,7 psi) belastet. An- 
schlieBend lieB man den Priifling durch Kapillarwirkung in 0,9 %iger NaCl- 
5 Losung quellen und die Absorption mittels elektronischer D atenverarb eitung auf- 
gezeichnet Der Test gait als beendet, wenn weniger als 1 g Testfliissigkeit inner- 
halb von 10 Minuten aufgenommen wurde. Von jeder Messung wurde die aufge- 
nommene Flussigkeitsmenge gegen die Zeit in einer Absorptionskurve dargestellt, 
aus der folgende KenngroBen bestimmt wurden: 

10 a) maximal erreichter Endwert in Gramm: Abs max 

b) Zeit [min], zu dem der Endwert erreicht wurde: t max 

c) Zeit [mm], zu dem x % des Endwertes erreicht wurden: t x % 

Airlaid Priifimgen 

15 

Auf einer Airlaidmaschine wurden Compositematerialien, bestehend aus einer 
Lage Tissue, einer darauffolgenden Lage aus einer CelluloseflufFAbsoberpulver- 
Mischung und einer weiteren Lage Tissue, einem pulverformigen gefertigt. 

Aus dem Composite wurden runde Stanzlinge mit 6cm Durchmesser ausgestanzt 
20 und fur die weiteren Tests verwendet. 

Retention 

Zur Bestimmung der Composite-Retentionswerte wurde ein Teebeuteltest durch- 
25 gefuhrt. Als Priiflosung wurde eine 0,9 %ige NaCl-Losung verwendet. 

Ein Composite-Stanzling wurde gewogen, in einen Teebeutel eingeschweiBt und 
fur 30 Minuten in die Priiflosung getaucht. AnschlieBend wurde in einer Zentrifu- 
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ge, z.B. einer handelsublichen Wascheschleuder, fur 3 Minuten bei 1400 Upm 
abgeschleudert. Die Flussigkeitsaufhahme wurde nach Abzug des Blindwertes 
(Gewicht eines leeren Teebeutels nach dem Schleudern) gravimetrisch bestimmt 
und auf lm 2 Composite umgerechnet. Der Retentionswert entsprieht der aufge- 
5 noiximenen Flussigkeitsmenge in Gramm ie Ouadratmeter Airlaidcomposite. 

Absorption eines Composites gegen einen Druck von 20 bzw. 50 g/cm (LAUL20 
/ LAUL50) 

10 Ein Composite-Stanzling wurde in einen Testzylinder mit 60,0 mm Innendurch- 
messer und einem Siebboden (400 mesh) eingewogen. Auf die Priifsubstanz wird 
ein zylindrisehes Gewicht (20 g/cm 2 oder 50 g/cm 2 ) mit einem AuBendurchmesser 
von 59,2 mm gelegt. In eine Kunststoffschale werden Filterplatten gelegt, die mit 
einem Filterpapier abgedeckt werden. Die Kunststoffschale wird mit 0,9 %iger 

15 NaCl-Losung gefullt, bis der Fliissigkeitsspiegel mit der Oberkante der Filterplat- 
ten abschliefit. Anschlieflend werden die vorbereiteten Messeinheiten auf die. Fil- 
terplatten gestellt. Nach einer Quellzeit von 60 Minuten werden die Messeinheiten 
entnommen und das Gewicht entfernt Die aufgenommene Flussigkeitsmenge 
wird gravimetrisch ermittelt und auf 1 Quadratmeter Airlaidcomposite umgerech- 

20 net. 

Mechanische Stabilitat 

127g eines Mahlmittels (zylindrische Porzellanstiicke, U.S. Stoneware W O.D. * 
H") sowie 10 g eines pulverformigen Superabsorberharzes mit einer KorngroBe 
25 von 150 bis 850 |im wurden in einen Kugelmiihlentopf eingewogen. Der Kugel- 
muhlentopf wurde verschlossen und fur 6 Minuten auf einer Walzenmuhle bei 95 
Upm rotiert. Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf entnom- 
men und hinsichtlich der Kornverteilung analysiert 
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Oberflachen-Vemetzungungs-Index (Surface-Crosslinking- Index SCI) 

127 g eines Mahlmittels (zylindrische Porzellanstucke, U.S. Stoneware 54" O.D. * 
5 /4") sowie 10 g eines oberflachenvernetzten Superabsorberharzes mit einer Korn- 
groBe von 150 bis 850 Jim warden in einen Kugelmuhlentopf eingewogen. Der 
Kugelmiihlentopf wurde verschlossen und fur 30 Minuten auf einer Walzenmuhle 
bei 95 Upm rotiert. Der mechanisch belastete Superabsorber wurde dem Topf 
entnommen und die Partikel mit einer KorngroBe <150 |im herausgesiebt Die 

10 abgesiebten Feinkornanteile wurden mit HN0 3 und H 2 0 2 mit Hilfe eines Mikro- 
wellengerates aufgeschlossen und anschlieBend mit Wasser hydrolysiert An- 
schlieBend wurde der Aluminiumgehalt iiber den gelbroten Alizarin S - 
Aluminum-Komplex photometrisch bestimmt. Der SCI berechnet sich aus der ? bei 
der oberflachigen Vernetzung zugegebenen Al 3+ -Menge bezogen auf das Super- 

15 absorberharz (=Csap) und der, nach mechanischer Belastung ermittelten Al 3 "- 
Konzentration der Feinpartikel (=C F ) nach SCI = (C F - C S ap) *100 wobei C F und 
Csap in % Al 3+ eingesetzt werden. 

Ausfuhrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele: 

20 

Alle erfindungsgemaBen vorbehandelten Superabsorberharze wurden, wenn nicht 
anders beschrieben vor der Oberflachenbeschichtung gemahlen und auf eine 
KorngroBe von 150-850 jum abgesiebt. Der Feuchtegehalt aller pulverformigen 
Absorberharze betrug weniger als 10 Gew.-%. 

25 

Beispiel 1 

In einem Ansatzkessel wurden 100 g Carboxymethylcellulose (CMC) in eine Mi- 
schung aus 244 g 2-Propanol und 156 g E- Wasser suspendiert und unter Ruck- 
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fluss fur 1 Stunde erhitzt. Nach Abkuhlen der Suspension auf Raumtemperatur 
wurde die Carboxymethylcellulose abfiltriert. In einem zweiten Ansatzkessel 
wurden 900 g Wasser vorgelegt und mit NaOH auf pH 9 eingestellt Die abfiltrier- 
te Carboxymethylcellulose wurde unter kraftigem Ruhren in den zweiten Ansatz- 
5 kessel eingebracht, wobei sich ein festes Hydrogel bildete. Nach 30 Minuten 
Quellzeit wurde das gequollene Hydrogel einem Fleischwolf mit Lochscheibe 
zugefuhrt und zerldeinert. Das zerkleinerte Hydrogel wurde in einem Umluft- 
schrank bei 80°C fur 12 Stunden getrocknet. Das getrocknete Hydrogel wurde 
grob zerkleinert und mit einer Retschmuhle gemahlen. Nach Absiebung der Korn- 
10 fraktion von 150 bis 850 |um wurde die Retention des unvemetzten Vorproduktes 
bestimmt. In der folgenden Tabelle sind die so ermittelten Retentionswerte fur 
verschiedene, am Markt erhaltliche Carboxymethylcellulosen (CMC) aufgefQhrt: 



Probe- 


CMC 


Viskositat 


D.S. [a] 


Vorprodukt 


Nr. 




TmPasl 




Retention 


IsM 










1.1 


Finnfix® 50.000 [b] 


8.200 (l%ig) 


0,78 


46,5 


1.2 


Cekol® 50.000 M 


8.400 (l%ig) 


0,72 


47,0 


1.3 


Cekol® 100.000 M 


10.000 (l%ig) 


0,76 


32,2 


1.4 


Tylose® CB30.000 [c] 


>24.000 (2%ig) 


>0,85 


45,3 


1.5 


Blanose® 7HOF [d] 


2140 (l%ig) 


0,85 


36,8 


1.6 


Walocel®"VP^C-2204 [e] 


>7500 fl%ie) 


0.65-0.95 


44.7 



[a]: Substitutionsgrad gemaB Herstellerangaben, [b]: Fa. Noviant 
[c]: Fa. Clariant, [dj: Fa. Aqualon, [e]: Fa. Wolff-Walsrode 



25 

Beispiel 2 

Es wurde eine Vemetzerlosung aus 1,29 g Citronensaure-Monohydrat, 61 g 2- 
Propanol und 39 g E- Wasser hergestellt. Je 10 g der gemaB Beispiel 1) hergestell- 
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v ten pulverformigen Vorprodukte wurden mit jeweils 4g dieser Vernetzerlosung 

beschichtet (entsprechend einer Citronensaurekonzentration von 0,47 % bez. 
CMC) und fur 2 Stunden bei 80°C getrocknet. Die Oberflachenvernetzung wurde 
durch einen nachfolgenden Temperschritt fur den angegebenen Zeitraum auf 
5 120°C abgeschlossen. Die Temperzeit wurde dabei so gewahlt, dass ein ausgewo- 
genes Verhaltnis von Retention zu Absorption gegen Druck resultiert Die so her- 
gestellten Superabsorber wiesen folgende Kenndaten auf: 



Nr. 


Vorprodukt 


Temperung 


TB 


AAPo, 3 


AAP0.7 




aus Beistriel 


[mini 








2.1 


1.1 


30 


24,0 


21,6 


14,4 


2.2 


1.2 


50 


21,0 


20,5 


16,1 


2.3 


1.3 


30 


19,4 


20,9 


16,8 


2.4 


1.4 


30 


20.4 


21.8 


17,2 



15 

Beispiel 3 

Es wurden verschiedene Vernetzerlosungen durch Zugabe von Aceton zu einer 
wassrigen Losung von Aluminiumsulfat-18-Hydrat in E-Wasser hergestellt: 

A: 13 g A1 2 (S0 4 ) 3 *18 H 2 0 / 100 g E-Wasser / 36 J g Aceton 

20 B: 18 g A1 2 (S0 4 ) 3 *18 H 2 0/ 100 g E-Wasser/ 36,1 g Aceton 

Je 10 g der Vorprodukte aus Beispiel 1 wurden mit je 4 g der so hergestellten 
Vernetzerlosungen beschichtet, indem das pulverformige Vorprodukt vorgelegt 
wurde und unter Ruhren die Vernetzerlosung zugetropft wurde. Das beschichtete 
25 Produkt wurde bei 80°C fur 2 Stunden getrocknet und die getrockneten Produkte 
hinsichtlich ihrer Retentions- und AAP-Werte untersucht: 
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Nr. 


Vorprodukt 


Vernetzer- 


%A1 3+ / 


TB 


AAP 0)3 


AAP 0 ,7 




aus Beispiel 


Losung 


CMC 


ratal 




rstei 


3.1 


1.1 


B 


0,38 


24,1 


18,9 


13,6 


3.2 


1.2 


A 


0,28 


22,6 


20,5 


16,1 


3.3 


1.3 


B 


0,38 


18,3 


17,9 


14,8 


3.4 


1.6 


B 


0.38 


22.8 


18.6 


14,1 



10 

Vergleichsbeispiel 1 

20 g Carboxymethylcellulose (Cekol® 50.000, Neutralisationsgrad 98,6%), war- 
den ohne vorherige Quellung mit 8g einer Losung von 40g Al2(S0 4 ) 3 *18 H 2 0 in 
lOOg E-Wasser und 21,6 g Aceton (0,8 % Al 3+ bez. CMC) wie in Beispiel 3) be- 
15 schichtet und fur 2 Stunden bei 80°C getrocknet. AnschlieBend wurden die Ab- 
sorptionskenndaten bestimmt: 

Proben-Nr.V 1.1: TB - 21,1 g/g AAP 0 , 7 = 10,9 g/g 

Im Gegensatz zu der erfindungsgemaB vorbehandelten und nachvernetzten Probe 
Nr. 3.2, musste im Vergleichsbeispiel 1) eine deutlich hohere Vernetzermenge 

20 (0,8 % Al 3+ bez. CMC statt 0,28 %) eingesetzt werden, obwohl beide Proben auf 
dem identischen Ausgangsmaterial basieren. Die Absorption gegen Druck (0,7 
psi) der erfindungsgemaBen Probe Nr. 3.2 ist mit 16,1 g/g signifikant hoher als bei 
der Vergleichsprobe Nr. V 1.1. Durch die Vorbehandlung wird die Oberflache der 
erfindungsgemaBen Absorber derart modifiziert, dass eine effektivere Verteilung 

25 und Wirkung des Nachvernetzungsmittels und ein signifikant verbessertes Ab- 
sorptionsvermogen gegen Druck resultiert. 
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Beispiel 4 

Carboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurde, wie in Beispiel 1) beschrieben 
vorgequollen und getrocknet. 50 g des so hergestellten unvernetzten Vorproduktes 
wurden in einen Plastikbecher eingewogen und rait einem Haushaltsmixer ge- 
5 riihrt Innerhalb von 10 Sekunden wurden 3g einer Losung, bestehend aus 3,33g 
Citronensaure Monohydrat und 17,5g Polyethylenglycol (1500 g/mol) in 29,2g E- 
Wasser, auf das pulverformige Vorprodukt aufgegeben und fur weitere 100 Se- 
kunden nachgeruhrt. Der beschichtete Absorber wurde fur 45 Minuten bei 120°C 
vernetzt und zeigte folgende Kenndaten: 

10 Proben-Nr. 4.1: TB = 22,2 g/g AAP 0 , 7 = 13,3 g/g 

Beispiel 5 

Es wurde wie in Beispiel 4) verfahren, nur das fur die Beschichtung 3,0 g einer 
Losung, zusammengesetzt aus 5 5 5 g Polyacrylsaure (M w 1500g/mol) und 0,39 g 
15 Natriumhydroxid in 1 0,0 g E-Wasser verwendet wurden: 

Proben-Nr. 5.1: TB - 23,2 g/g AAP 0 , 7 = 13,0 g/g 

Beispiel 6 

Carboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurde mit den angegebenen Mengen 
20 Guarkernmehl vermischt. Die Pulvermischung wurde wie in Beispiel 1) beschrie- 
ben vorgequollen und getrocknet. Jeweils 10 g der getrockneten pulverformigen 
Vorprodukte werden, mit 4g einer Losung von 0,85 g Citronensaure Monohydrat 
in 99,15 g 2-Propanol beschichtet und fur 2 Stunden fur 80°C getrocknet. Die 
Vernetzungsrealction wurde dann fur 30 Minuten bei 120°C vervollstandigt. 

25 
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Probe 


Gew. % 


TB 


AAP 0>3 


AAPo, 7 


Nr. 


Guarkernmehl 




[&&] 




6.1 


5 


22,4 


19,1 


12,7 


6.2 


10 


22,5 


17,5 


13,1 


6.3 


20 


16.2 


16.5 


12.8 



Beispiel 7 

In einem Ansatzkessel warden 600 g Carboxymethylcellulose (Cekol® 50.000, 
Neutralisationsgrad 98,6%) in eine Mischung aus 1460 g 2-Propanol und 940 g E- 

10 Wasser suspendiert und fur 1 Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Die Suspension 
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. In einem zweiten Ansatzkessel 
wurden 5000 g E-Wasser vorgelegt und mit 2 5 5 g 10%iger Natronlauge auf pH 9 
eingestellt Der Filterkuchen wurde unter starkem Riihren in den zweiten Ansatz- 
kessel eingetragen und das gebildete Hydrogel nach 1 Stunde in einem Fleisch- 

15 wolf mit Lochscheibe zerkleinert Das zerkleinerte Hydrogel wurde in zwei Half- 
ten geteilt und auf Drahtsieben bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet 
Die getrockneten Hydrogele wurden grob zerkleinert, mit einer Retschmuhle ge- 
mahlen und auf eine KorngroBe von 150 bis 850fim abgesiebt. Von den abgesieb- 
ten ? pulverformigen Absorber wurde die Retention bestimmt 

20 

In einem weiteren Versuchsdurchgang wurde der pH-Wert im Ansatzkessel mit 
11,5 g 10%iger Natronlauge auf pH 11,3 eingestellt. Die daraus resultierenden 
Produkte wurden gemaB Beispiel 2 mit der Vernetzungslosung auf Basis von 
Citronensaure beschichtet und fur 50 Minuten bei 120°C nachvernetzt. 

25 
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Vorprodukt 






Nachvernetztes 


Produkt 


Probe 


pH 


Trocknung 


TB 


TB 


AAP 0>3 


AAP 0)7 


Nr. 




r°c/hi 


\.m 




[g/g] 


rs/si 


7.1 


9 


80/12 


45,2 








7.2 


9 


150/2,25 


10,6 








7.3 


11 


80/12 


45,2 


21,0 


20,5 


16,1 


7.4 


11 


150/2,25 


55,6 


28,2 


20,5 


16.0 



Das Beispiel zeigt den Einfluss von Trocknungstemperatur und pH-Wert auf die 
10 interne Vernetzung sowie die Ob erflachenverhornung der CMC. Probe 7.2 ist bei 
hohen Trocknungstemp eraturen von 150°C intern vernetzt und zeigt niedrige Re- 
tention. Bei Absenkung der Trocknungstemperatur (Probe 7.1) bleibt die interne 
Vernetzung aus. Durch Anheben des pH-Wertes kann die interne Vernetzung bei 
hohen Temperaturen verhindert werden wie Probe 7.4 zeigt. Der Vergleich von 
15 Probe 7.3 mit 7.4 demonstriert den Einfluss der hohen Temperatur auf die Eigen- 
schaften der erfindungsgemaBen Absorberharze. Es wird angenommen, dass im 
Verlauf der Trocknung bei hohen Temperaturen eine Verhornung der Oberflache 
eintritt, die zu vergleichbaren Absorptionsleistungen gegen Druck bei signifikant 
hoherem Retentionsniveau fiihrt. 

20 

Um die interne Vernetzung zu unterbinden, wurde im weiteren, sofern nicht an- 
ders beschrieben, der : pH-Wert des Quellmediums fur die Vorbehandlung derart 
angepasst, dass bei Tro cknungstemperaturen von 150°C eine Vorproduktretention 
von mindestens 40 g/g erzielt wurde die auch bei Temperung des trockenen Vor- 
25 produktes fur 60 Minuten bei 120°C nicht unter 40 g/g abfiel. 

Beispiel 8 

In einem Ansatzkessel wird demineralisiertes Wasser vorgelegt und mit unter- 
schiedlichen Mengen 2-Propanol vermischt. Der pH-Wert des Losungsmittels 
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wird mit 4,7 g 10%iger NaOH pro 1 000 ml auf pH 1 1,7 eingestellt und unter kraf- 
tigem Ruhren wird Carboxymethylcellulose (Cekol® 100.000, Neutralisationsgrad 
98,6%) zugegeben, so dass die Endkonzentration der Carboxymethylcellulose 
bezogen auf den gesamten Ansatz zwischen 8 und 20 Gew. % liegt. Nach 1 Stun- 
5 de Quellzeit wurde das gequollene Hydrogel einem Fleischwolf mit Lochscheibe 
zugefuhrt und zerkleinert. Das zerkleinerte Hydrogel wurde in einem Umluft- 
schrank bei 150°C fur 2,5 Stunden getrocknet Das getrocknete Hydrogel wurde 
grob zerkleinert und mit einer Retschmuhle gemahlen. Nach Absiebung der Korn- 
fraktion von 150 bis 850jLim wurden jeweils 50g des pulverformigen Vorproduktes 

10 in einer Plastikschale vorgelegt, mit einem Mixer geriihrt und innerhalb von 10 
Sekunden 4,0g einer 50%igen Aluminiumsulfat xl4H 2 0-L6sung in E-Wasser, 
entsprechend 0,36% Al 3+ bezogen auf CMC aufgespriiht. Das beschichtete Pulver 
wurde fur weitere 110 Sekunden geriihrt und anschlieBend bei 150°C fur 10 
Minuten getrocknet. AnschlieBend wurden die Absorptionskenndaten der 

15 getrockneten, oberflachenvernetzten Absorber bestimmt 



Probe 


2-Propanol 


CMC 


TB 


AAPo, 3 


AAP 0 ,7 


ScMtt- 


Nr. 


im Losemittel 


im Ansatz 








dichte 




TGew. %1 


("Gew. %1 


rg/gi 




\m 


mm 3 ] 


8.1 


19,8 


8 


28,2 


20,5 


16,0 


450 


8.2 


13,8 


12 


23,2 


17,5 


13,5 


490 


8.3 


7,1 : - 


16 


27,3 


16,7 


13,2 


550 


8.4 


5 


20 


28,5 


16,4 


13,4 


570 


8.5 


3 


20 


28,8 


16,0 


13,2 


590 


8.6 


1 


20 


28,8 


16,0 


12,8 


610 


8.7 


0 


20 


27.7 


14,4 


12.5 


650 



Beispiel 8 zeigt, dass schon weniger als 5 % Isopropanol im Quellmedium die 
Schuttdichte der erfindungsgemaBen Absorber reduzieren und Absorption gegen 
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Druck deutlich verbessern. Die Ergebnisse lassen den Schluss zu 5 dass die rasche 
Verdampfung des Losungsmittels bei der Trocknung der Vorprodukte eine zu- 
nehmend porosere Kornstruktur zur Folge hat, die sich vor allem positiv auf die 
Absorption gegen Druck auswirkt. 

5 

Beispiel 9 

4800 g E-Wasser werden in einem Ansatzkessel vorgelegt und mit Natriumhydro- 
xid versetzt (je 1000 ml Wasser enthalten 4,7 g 10%ige Natronlauge) bis der pH~ 
Wert 12 betragt. Unter Ruhren werden 1200 g Carboxymethylcellulose (Cekol ® 

10 100.000, Neutralisationsgrad 98,6%, NaCl-Gehalt 0,74 Gew.-%) zugegeben wo- 
bei ein festes Hydrogel gebildet wird. Nach 2 Stunden Quellzeit wurde das 
Hydrogel in einen Wolf mit Lochscheibe xiberfuhrt und zerkleinert. Das zerklei- 
nerte Hydrogel wurde 2 Stunden bei 150°C getrocknet, grob zerkleinert und mit 
einer Retschmuhle gemahlen. Die Komfraktion von 150 bis 850 jum wurde abge- 

1 5 siebt und die Vorproduktkenndaten bestimmt: 

Proben-Nr. 9.1: TB = 54 ? 8 g/g AAP 0i3 = 8,6 g/g AAP 0j7 = 8 ? 3 g/g 

50 g des abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 6 
g einer 50 %igen Losung von Al 2 (S0 4 )3Xl4 H 2 Q in E- Wasser beschichtet (0,54 % 
20 Al 3+ bez. auf CMC) und fur 10 Minuten bei 150°C getrocknet: 

Proben-Nr. 9.2: TB ± 27,7g/g AAP 0 , 3 = 14,4g/g AAP 0 , 7 = 12,5g/g 

50 g des abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 8 
g einer Losung von 16,67 g Citronensaure-Monohydrat und 8,33g Natriumhy- 
25 pophosphit in 25 g einer 37,5%igen Losung von Polyethylenglykol 1500 in E- 
Wasser (5,1 % Citronensaure, 2,6 % Na-Hypophosphit, 3 % PEG bezogen auf 
CMC) beschichtet und fur 20 Minuten bei 150°C nachvernetzt. 

Proben-Nr. 9.3: TB - 23,0 g/g AAP 0 , 3 - 14,3 g/g AAP 0 , 7 = 1 1,6 g/g 
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50 g des abgesiebten Vorproduktes Nr. 9.1 wurden vorgelegt, unter Ruhren mit 7 
g einer Losung, zusammengesetzt aus 67 Gew. % einer 50 %igen Al 2 (S0 4 )3Xl4 
H 2 OL6sung in E-Wasser und 33 Gew. % einer 40%igen Citronensaure- 
5 Monohydratlosung in E-Wasser (0,43 % Al 3+ und 1,7% Citronensaure bez. auf 
CMC) beschichtet, und fur 20 Minuten bei 140°C nachvernetzt: 

Proben-Nr. 9.4: TB = 26,3g/g AAP 0 , 3 = 14,3g/g AAP 0t7 = 12,lg/g 

Beispiel 10 

10 Jeweils 0,5 g der vorgequollenen, unvernetzten Carboxymethylcellulose Nr. 9.1 
sowie der unterschiedlich oberflachenvernetzten Absorber Nr. 9.2 und 9.3 wurden 
in 100 ml einer 0,9%igen NaCl-Losung iiberfuhrt xind fur 16 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt. AnschlieBend wurden die Anteile an Extrahierbarem mittels 
GPC-Chromatographie bestimmt. Der unbehandelte Rohstoff zeigt bei dieser A- 

15 nalyse eine Loslichkeit von groBer 80%. 

Proben-Nr. 9J 9,2 93 

Extrahierbare Anteile (%) 42 30 21 

20 Schon die erfindurigsgemaBe Vorbehandlung bewirkt deutlich redxizierte Loslich- 
keit des Vorproduktes im Vergleich zum verwendeten Rohstoff. Durch die nach- 
folgende Oberflachenvernetzung wird die Loslichkeit nochmals gesenkt. 

Beispiel 11 

25 A: Eine pulverformige Carboxymethylcellulose (Cekol® 100.000, Neutralisati- 
onsgrad 98,6%) wurde mit Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten in einem 
Doppelschneckenextruder coextrudiert. Der Gesamtdurchsatz betrag 56 kg/Stunde 



46 



WO 02/096953 



PCT/EP02/05799 



und der Anteil Carboxymethylcellulose im Hydrogel betrug 20-25 Gew. %. Die 
pH-Regulierung des wassrigen Losungsmittels erfolgte durch Zugabe von Natri- 
umhydroxid. Die Extruderwellen wurden mit zusatzlichen Knetelementen ausge- 
riistet, urn die Homogenitat des Hydrogeles zu verbessern. Das gebildete Hydro- 
5 gel wurde durch eine Lochscheibe gepresst, die erhaltenen Gelstrange bei 150°C 
getrocknet und anschlieBend gemahlen und auf 150-850 jj,m abgesiebt. Das ge- 
siebte, pulverformige Vorprodukt wurde hinsichtlich seiner Retention analysiert: 



Proben- pH-Wert TB 
10 Nl des Ouellmediums [g/g] 

11.1 7 42,9 

11.2 8 41,8 

11.3 9 41,0 

11.4 10 : 4U 



15 



20 



B: Es wurde wie unter A verfahren, jedoch ohne die Verwendung von Knetele- 
menten bei einem Gesamtdurchsatz von 99 kg Hydrogel pro Stunde. Die Homo- 
genitat des Gels war sichtbar geringer als bei A. Vereinzelt enthielten die t 
Gelstrange trockene Partikel. 



Proben- pH-Wert des TB 
Nr. Ouellmediums [g/g 

11.5 7 43,1 

11.6 8 45,2 
25 11.7 9 42,7 

11.8 10 4JU6 
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C: Es wurde wie unter B verfahren, jedoch wurde bei einem Gesamtdurchsatz von 
97-102 kg Hydrogel pro Stunde der Carboxymethylcelluloseanteil im Hydro gel 
zwischen 20 und 45 Gew. % variiert. Der pH-Wert des Quellmediums wurde in 
alien Fallen mit ' Natriumhydroxid auf pH 7,5 eingestellt: 

5 



Proben- 
Nr. 


Anteil CMC im 
Hvdroael |~Gew.-%] 


TB 

[g/gl 


11.9 


23 


44,5 


11.10 


29 


41,7 


11.11 


35 


43,1 


11.12 


40 


45,2 


11.13 


45 


42.4 



Jeweils 50 g der pulverformigen Vorprodukte aus A, B und C wurden in einem 
15 Mischreaktor vorgelegt. Unter Riihren wurde die Oberflache der Vorprodukte mit 
jeweils 5 g einer 50%igen Aluminiumsulftat-14-Hydrat--L6sxHig beschichtet. Die 
beschichteten Produkte wurden jeweils bei 120°C fur 20 Minuten getrocknet und 
bezuglich ihrer Retentionswerte und ihrer Absorption gegen Druck analysiert: 



Proben- 


Vorprodukt- 


TB 


AAP 0 ,3 


AAPo, 7 


Nr. 


. Nr. 




[g/g] 


\m 


11.14 


11.1 


25,4 


16,0 


12,6 


11.15 


11.4 


30,2 


15,1 


11,9 


11.16 


11.5 


27,0 


15,9 


12,7 


11.17 


11.6 


31,4 


15,9 


12,6 


11.18 


11.7 


29,4 


15,3 


11,6 


11.19 


11.11 


34.4 


15.9 


12.9 
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Die Ergebnisse belegen, dass die erfindungsgemaBen Absorber nach kontinuierli- 
chen Verfahren in groBem MaBe zuganglich sind, wbbei der Extrusionsprozess 
keinerlei Einschrankungen erkennen lasst. Selbst weniger homogene Gelstrange, 
die z.B. bei Extrusion mit hohem Durchsatz und geringem Wasseranteil ohne die 
5 Verwendung von Knetelementen resultieren, fuhren zu keiner B eeintrachti gung in 
den Ab sorptions eigenschaften der erfindungsgemaBen Absorberharze. Weiterhin 
verdeutlicht Beispiel 11 den gemeinsamen Einfluss des pH-Wertes und der 
Mischtechnologie auf die interne Vernetzung. Wird 5 wie hier, ein Mischprozess 
verwendet, bei dem das Quellmedium dem trockenen Rohstoff kontinuierlich zu- 

10 gefuhrt wird und zu keinem Zeitpunkt im Uberschuss vorliegt, werden schon bei 
pH = 7 Vorprodukte erhalten, die bei der Trocknung nicht intern vernetzen. Es 
wird angenommen, dass ein Zusammenhang zwischen dem Solubilisierungsgrad 
des Rohstoffes und der Reaktivitat in Bezug auf die interne Vernetzung besteht. In 
den vorherigen Beispielen 1 bis 10 wurde das Quellmedium vorgelegt 5 d. h. die 

15 Polysaccharide lagen zu Beginn der Quellung in groBerer Verdiinnung vor nnd 
konnten eine reaktivere Vorzugskonformation einnehmen. Durch Anheben des 
pH-Wertes wurden die freien Saurefunktionalitaten neutralisiert und damit der 
internen Vernetzung entgegengewirkt. 

20 

Vergleichsbeispiel 2 

Hier wird in Anlehnuhg an die US 5,470,964 bzw. US 5,550,189 gearbeitet In 
einem ReaktionsgefaB wurden jeweils 200g einer wassrigen Aluminiumsulfatlo- 
sung vorgelegt wobei die Konzentration des Aluminiumsulfates x 14 H 2 0 im Be- 
25 reich von 0,25 bis 0,75 Gew. % bezogen auf die Losung variiert wurde. Li die 
Losungen wurde unter kraftigem Ruhren jeweils 50 g Carboxymethylcellulose 
(Cekol® 100.000 ? Neutralisationsgrad 98,6%) eingetragen. Die Losung ging sehr 
schnell in den Gelzustand fiber, so das gegen Ende der Zugabe eine homogene 
Mischung nicht mehr moglich war. Das gequollene Hydrogel wurde fur 5 Stunden 
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bei 80°C getrocknet, grob zerkleinert und nach Mahlen mit einer Retschmuhle auf 
150 bis 850|Lim abgesiebt Fur die gesiebten Kornfraktionen wurden folgende 
Kenndaten bestimmt: 



Proben- 


[mg] Al 2 (S0 4 )3Xl4H 2 0/ 


[Al 3+ ]* / 


TB 


AAP 0)3 


AAP 0 ,7 


Nr. 


bezoeen [a] CMC 


CMC 


[g/gL 


[g&L 


_ig/g] 


V2.1 


10 


0,09 


32,8 


12,3 


9,9 


V2.2 


15 


0,14 


27,9 


13,5 


10,7 


V2.3 


20 


0,18 


23,7 


14,1 


11,7 


V2.4 


40 


0,36 


16,3 


14,4 


12,4 . 


V2.5 


70 


0,63 


15,3 


14,0 


12,0 


V2.6# 


15 


0.14 


12.3 


12.5 


10.2 



V2.6#: Trocknung fur 30 Minuten bei 150°C 
[ ]*: Angabe in Gew. % 

15 

Das Vergleichsbeispiel 2 zeigt, dass die Oberflachenvernetzung mit groBen Men- 
gen Losungsmittel, nicht zu dem Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen Ab- 
sorberharze fuhrt. Absorptionen gegen einen Druck (0,3 psi) von > 14 g/g sind nur 
bei Retentionen von weniger als 25 g/g zu erzielen. Retentionswerte >25 g/g sind 

20 nur bei geringem AAPo,7 von weniger als 1 1 g/g zu realisieren. Hohere Trock- 
nungstemperaturen fiihren bei Probe Nr. V2.6 zu einer starken Vernetzung und 
deutlich verschlechterten Absorptionseigenschaften. Der erfindungsgemaB e Ab- 
sorber Nr. 9.2, basierend auf dem gleichen Rohstoff, zeigt dagegen bei einer Re- 
tention von 27,7 g/g auch hohe Absorption gegen Druck (14,4 g/g [0,3 psi] bzw. 

25 12,5 g/g [0,7 psi]. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Hier wird in Anlehnung an die EP 538 904 Bl bzw. die US 5,247,964 die unter 
sauren pH-Bedingungen sich einstellende interne Vernetzung der CMC nachge- 
stellt Carboxymethylcellulose (Cekol® 100000, Neutralisationsgrad 98,6%) wird 
5 wie in Beispiel 11) beschrieben coextrudiert Der pH-Wert des Quellmediums 
wurde dabei mit Schwefelsaure auf pH 6 eingestellt. Der Feststoffanteil im 
Hydrogel betrug 23-25 Gew. % bei unterschiedlichem Gesamtdurchsatz. Das ge- 
quollene Hydrogel wurde fur 60 Minuten bei 150°C getrocknet, wobei die Poly- 
merpartikel wegen des sauren pH-Wertes des Quellmediums intern vernetzten. 
10 Die getrockneten Polymerpartikel warden gemahlen, auf 150-850 jim abgesiebt 
und hinsichtlich ihrer Absorptionskenndaten analysiert: 



Proben- 


Hydrogel- Gesamtdurchsatz 


TB 


AAP 0 ,3 


AAPo,7 


Nr. 


- [kg/hl 




[g/g] 


Cg/g] 


15 V3.1 


56 


25,1 


11,6 


8,2 


V3.2 


99 


28.2 


14,3 


8,9 



Das Vergleichbeispiel zeigt, dass die bei sauren pH-Werten extrudierten Vorpro- 
dukte nach der Trocknung aufgrund der internen Vernetzung nur Retentionswerte 
20 von weniger als 30 g/g aufweisen. Im Gegensatz zu den erfmdungs gemaB en Ab- 
sorberharzen zeigen die intern vernetzten Produkte kein verbessertes Absorpti- 
onsvermogen gegen Druck (AAPo,7). 

Beispiel 12 

25 1200g Carboxymethylcellulose (Finnfix® 50.000) wurden wie in Beispiel 9) be- 
schrieben vorgequollen, getrocknet, gemahlen und auf 150-850|nm gesiebt. Je- 
weils 50 g des gesiebten Vorproduktes wurden unter Ruhren mit einer 50 %igen 
Losung von Al 2 (S0 4 )3Xl4 H 2 0 in E-Wasser beschichtet und fur 20 Minuten bei 
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120°C getrocknet. Die oberflachig beschichteten Absorber wurden hinsichtlich 
ihres Surface Crosslinking Index analysiert: 



Proben- 
Nr. 


g 50%ige Al 2 (S0 4 )3Xl4H 2 0-Lsg./ 
50s Vorprodukt 


CsAP 

TA1 3+ 1* 


C F 

[Al 3+ 1* 


SCI 


12.1 


4,00 


0,36 


0,78 


42 


12.2 


5,00 


0,45 


0,90 


45 


12.3 


7,00 


0.64 


1,20 


56 



[ ]*:Angaben in Gew.-% 

10 

Vergleichsbeispiel 4 

Die in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Absorber wurden hinsichtlich ihres Sur- 
face Crosslinkin'g Index analysiert: 



Proben- 


CsAP 


C F 


SCI 


Nr. 


TA1 3+ 1 


TA1 3+ 1 




V4.1 


0,14 


0,26 


12 


V4.2 


0,18 


0,36 


18 


V4.3 


0,36 


0,71 


35 


V4.4 


0,64 


0,99 


35 



20 [ ] *:Angaben in Gew. :% 



Beispiel 13 

Die Absorption gegen Druck des pulverformigen Absorberharzes Probe Nr. 1 1.17 
(Beispiel 11) wurde mit dem Fluff- Absorber-Combination-Test im Vergleich zu 
25 einem synthetischem Superabsorber (Produkt Z1030, synthetisches, vor- und 
nachvernetztes Polyacrylsaurepolymer mit Neutralisationsgrad = 70 % ? Kennda- 
ten: AAP 0j 3=31,6 g/g und AAP 0)7 =24 3 4 g/g 5 Fa. Stockhausen GmbH & Co. KG) 
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untersucht. Aus der Absorptionskurve wurden in Abhangigkeit von der Konzent- 
ration an Superabsorber (SAP) folgende Kenndaten bestimmt: 







FACT bei 0,3 psi 


FACT bei 0,7 psi 


Probe 


Kenngrofie 


SAP-Konz. im Pad 




SAP-Konz. im Pad 








10% 


31% 


50% 


10% 


31% 


50% 




Abs max [g/g] 


20,0 


29,7 


42,3 


15,0 


23,0 


29,0 


11.17 


W [min] 


16 


27 


84 


16 


25 


47 




t 50 % [min] 


1 


3 


9 


1 


2 


7 




AbSmax [g/g] 


21,8 


39,7 


68,5 


17,4 


32,8 


53,5 


Z1030 


tmax [mill] 


20 


29 


48 


19 


36 


69 




t 50 % [min] 


2 


4 


9 


2 


6 


12 



5 Beispiel 13 zeigt 5 dass sich das Absorptionsvermogen der erfindungsgemaBen 
Absorberharze durch Kombination mit einem Matrixmaterial relativ zu einem 
synthetischen Polyacrylatabsorber signifikant verbessert. Wahrend Probe Nr. 
11.17 weniger als 50% des Absorptionsvermogens gegen Druck (0,3 oder 0,7psi) 
eines Z1030 besitzt, steigert sich dieser Prozentwert bei 50% SAP im Fluff / SAP- 
10 Gemisch auf > 55% bis hin zu >86% bei 10% SAP im Fluff / SAP -Gemisch. 

Beispiel 14 

Das oberflachig vernetzte pulverformige Absorberharz Probe Nr. 11.15 aus Bei- 
spiel 1 1 wurde mit unterschiedlichen Cellulose-Fluffinengen zu einem Airlaid- 
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Composite-Artikel verarbeitet Zu Vergleichszwecken wurde ein synthetischer 
Polyacrylat-Superabsorber (Z 1030, Stockhausen) unter identischen Bedingungen 
zu einem Composite-Artikel verarbeitet. Die Composites wurden hinsichtlich ih- 
res Retentionsverhaltens und der Flussigkeitsabsorption gegen einen Druck von 
5 20- bzw. 50g/cm 2 charakterisiert: 
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Airlaid Composites 


Fluffan- 
teil im 
Compo- 
site 


SAP 
(Typ) 


Retention 


LAUL20 (0,3psi) 


LAUL50 (0,7psi) 


Absolut 


Relativ* 


Absolut 

re/m 2 l 
La' 111 J 


Relativ* 


Absolut 
I"s/m 2 l 


Relativ* 


50% 


11.15 


6821 


86,6 


7784 


65,0 


6337 


67,0 


Z 1030 


7878 




11963 




9452 




70% 


11.15 


3566 


82,1 


5284 


68,9 


4314 


72,2 


Z 1030 


4345 




7673 




5974 




90% 


11.15 


1219 


86,7 


3210 


81,7 


2568 


80,2 


Z 1030 


1406 




3928 




3199 




Kenndaten der reinen, pulverformigen Superabsorberharze 


ohne 

Fluff 1 


SAP 

(Typ) 


Retention 


AAP 0>3 


AAP 0 ,7 


Absolut 
[g/g] 


Relativ* 


Absolut 
[g/g] 


Relativ* 


Absolut 
[g/g] 


Relativ* 




11.15 


3d;2 


97,4 


15,1 


47,8 


11,9 


48,7 




Z 1030 


31,0 




31,6 




24,4 





*:ProduktZ1030= 100 



Beispiel 14 zeigt die Performanceverbesserung der erfindungsgemaBen Absorber 
5 relativ zu synthetischen Superabsorbern in Airlaidcomposites. Durch die homoge- 
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nere Mischung des Matrixmaterials mit dem Absorber wirkt sich diese relative 
Leistungssteigerung gerade bei hohen Absorbergehalten in der Matrix noch deut- 
licher aus als in Beispiel 13. 

5 Beispiel 15 

Zur Charakterisierung der Alterungsstabilitat wurden die biolo§iseh abbaubaren 
Superabsorberharze fiir einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur und einer 
durchschnittlichen Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % gelagert und anschlieBend 



10 



die Retention 


und 


die Absorption 


gegen 


Druck 


gemessen. 


Kenndaten nach der Synthese Kenndaten 


nach 




Lagerung 


Proben TB 


AAP 0)3 


AAP 0) 7 


Alter in 


TB AAP 0) 3 AAP 0 ,7 


m wmL- 


\m 


\m 


Tagen 


\m 


\m isisi 


2.3 19,4 


20,9 


16,8 


513 


19,2 


19,4 15,4 


2.4 20,4 


21,8 


17,2 


384 


20,5 


22,0 15,8 


8.1 28,2 


20,5 


16,0 


222 


32,6 


19,0 14,1 


9.2 27.7 


14,4 


12.5 


225 


25.5 


14.1 11.4 



Vergleichsbeispiel 5 

20 In Anlehnung an die Lehre der EP 538 904 bzw. US 5,247,072 wurden in einem 
Ansatzkessel 1980 g E-Wasser vorgelegt und mit NaOH auf einen pH-Wert von 9 
eingestellt Unter Riihren wurden 20 g Carboxymethylcellulose (Blanose® 7HOF, 
Aqualon) zugegeben. Die 2 %ige Losung wurde fur 20 Stunden bei 80°C getrock- 
net. Das getrocknete Produkt wurde gemahlen, auf eine Komgrofie von 150-850 

25 jam abgesiebt und fur weitere 120 Minuten bei 150°C getempert. Von dem Pro- 
dukt wurden die Absorptionskenndaten direkt nach der Synthese sowie nach La- 
gerung bei Raumtemperatur und einer Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % be- 
stimmt: 
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ProbenNr. V5.1 
Nach der Synthese: 
Nach lOTagen: 
Nach 100 Tagen 
Nach 200 Tagen: 



TB = 23,6 g/g 
TB = 23,9 g/g 
TB- 26,3 g/g 
TB = 29,2 g/g 



AAP 0 ,3= 20,4 g/g 
AAP 0 ,3 = 15,1 g/g 
AAP 0 ,3 = 7,4 g/g 
AAP 0>3 = 7,2 g/g 



Vergleichsbeispiel 5 zeigt, dass ausgehend von verdunnten CMC-L6sungen durch 
Trocknung und interne Vernetzung hohe AAP 0) 3-Werte direkt nach der Synthese 
10 zuganglich sind. Die Produkte sind jedoch im Gegensatz zu den erfindungsgema- 
fien Superabsorbern nicht alterungsstabil und daher schon nach kurzer Zeit nicht 
mehr als Superabsorber in kommerziellen Produkten verwendbar. 



Beispiel 16 

15 Als KenngroBe fur die mechanische Stabilitat wurde die Kornverteilung der pul- 
verformigen Superabsorber vor und nach der Belastung in der Kugelmiihle be- 
stimtnt. Die Angaben in der folgenden Tabelle beziehen sich auf den Gew. %- 
Anteil der einzelnen Kornfraktionen: 



20 



25 



Proben- Kornfraktion 

Nr. ohne mech. Belastung 

150- 300- 600- 
300|um 600|Lini 850um 



8.1 12,853,6 33,6 16,0 

11.15 19,653,7 26,7 21,6 



Kornfraktion 

nach mech. Belastung 
150- 300- 600 <150um 

300|um 600jj.m850nm 



55,6 
51,9 



27,4 
25,7 



1,0 
0,8 
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11.17 



23,352,2 24,5 



23,5 



52,6 



22,5 
23,4 



1,3 



11.19 



UU06L6 27.4 



24,6 



50,7 



1A 



Das Beispiel demonstriert, dass die erfindungsgemaBen Superabsorber mecha- 
5 nisch sehr stabil sind und auch nach einer mechanischen Belastung, wie sie z.B. 
bei der Produktforderung auftritt, eine ahnliche Kornverteilung und nur sehr ge- 
ringe Feinkornanteile <150 \im aufweisi Dadurch werden gleichbleibende Pro- 
dukteigenschaften auch nach Forder- und Dosierprozessen gewahrleistet. 

10 Vergleichsbeispiel 6 

Hier wird aus der US 4,043,952 das Beispiel 20 unter Verwendung der Carboxy- 
methylcellulose Blanose H nachgestellt Die CMC wurde dabei in methanolischer 
Suspension mit 0,64 mAqu. Al-Kation pro Gramm CMC umgesetzt. Das Reakti- 
onsprodukt wies die folgenden Keimdaten auf: 

15 Retention: 28,9 g/g, AAP(0.3 psi): 9,2 g/g, AAP(0.7 psi): 7,4 g/g 

Das Vergleichsbeispiel macht deutlich, dass die nach der US 4,043,952 in inerten 
Losemitteln hergestellten, an der Oberflache mit polyvalenten Kationen behandel- 
ten CMC-Produkte sehr niedrige Absorptionseigenschaften unter Druck aufwei- 



Vergleichsbeispiel 7 

Hier wird das Beispiel 1 der US 5,811,531 nachgestellt, wobei Xanthan Gum mit 
einer geringen Menge wassrig-methanolischer Ehylenglykoldiglycidylether- 
25 Losung vermischt und bei 140°C erhitz wird. Es ergibt sich ein Produkt mit fol- 
genden Eigenschaften: 

Retention: 29,3 g/g, AAP(0.3 psi): 7,9 g/g, AAP(0.7 psi): 5,7 g/g 



20 



sen. 
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Audi hier zeigt es sich, das durch das in der US 5,811,531 beschriebene Verfah- 
ren Produkte mit schlechten Absorptionswerten unter Druck entstehen. 

Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemaBen Polymere bei einem sehr hohen 
5 Retentionsvermogen ein signifikant verbessertes Aufnahmevermo gens fur Wasser 
und wassrige Fliissigkeiten entgegen einem auBeren Druck aufweisen. Sie weisen 
neben einer hohen Langzeitlagerstabilitat auch eine gute biologische Abbaubar- 
keit unter Kompostbedingungen auf. Gezeigt wurde auch, dass sich nur durch das 
erfindungsgemafie Verfahren, bestehend aus der Herstellung eines Hydrogeles 
10 gefolgt von der Trocknung unter Bedingungen, die zu einer Verhornung, aber 
nicht zu einer internen Vernetzung fuhren und die anschlieBende Oberflachenver- 
netzung in geringer Schichtdicke die einzigartige Eigenschaftskombination aus 
hohem Retentionsvermogen, hohem Absorptionsvermogen gegen einen auBeren 
Druck, Lagerstabilitat und biologischer Abbaubarkeit erreichen lasst. Weiterhin 

15 zeigen insbesondere die Beispiele 19) und 20), dass die erfindungsgemaBen Po- 
lymere in einer absorbierenden Konstruktion fur die Aufhahme von Korperflus- 
sigkeiten durch die Kombination mit einem Matrixmaterial wie z.B. Cellulose- 
Fluff eine signifikant hohere Aufhahme von Fliissigkeiten auch bei hohen Absor- 
berharzkonzentrationen in der Konstruktion, vor allem gegen einen auBeren 

20 Druck, relativ zu einem synthetischen Absorberharz entwickeln. Die Oberfla- 
chenvernetzung eines nicht vorgequollenen Produktes fulirt nicht zu einer ver- 
gleichbaren Verbesserung des Absorptionsvermogens gegen Druck (Vergleichs- 
beispiel 1, 6 und 7). Auch die interne Vernetzung ausgehend von einem Hydrogel 
oder einer verdunnten Losung fuhrt nicht zu dem gewunschten Eigenschaftsprofil 

25 (Vergleichsbeispiel 3 und 5). Die Oberflachenvernetzung mit groBerer Schichtdi- 
cke fuhrt nicht annahernd zu Superabsorbern, die mit den beschriebenen Produk- 
ten vergleichbar sind. (Vergleichsbeispiel 2). Vielmehr zeigen die Produkte nur 
bei deutlich geringerem Retentionsvermogen ein gewisses Absorptionsvermogen 
gegen Druck. Daruber hinaus treten bei der Oberflachenvernetzung der Polymere 

30 mit groBer Schichtdicke erhebliche Probleme beziiglich der Durchfiihrbarkeit der 
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Verfahren auf (volliges Verklumpen des Materials und groBe Inhomogenitaten 
innerhalb der Mischung). 
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Patentanspriiche 

L Pulverformiges, an der Oberflache nachvernetztes Wasser, wassrige oder se- 
rosa Flxissigkeiten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, erhaltlich durch 
eine Oberflachenvernetzung mindestens eines teilneutralisierten, Carbo- 
xylgruppen enthaltenden Polysaccharids, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polycarboxypolysaccharid vor der Oberflachenvernetzung in unvernetzter 
Form wassrig vorgequollenen und wieder getrocknet wird. 

2. Polymerisatpulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly- 
carboxypolysaccharid von Starke und/oder Cellulose und/oder 
Polygalaktomannan abgeleitet ist, wobei Cellulose bevorzugt wird. 

3. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet dass die 
Carboxylgruppen des Polycarboxypolysaccharids zu mindestens 80 %, vor- 
zugsweise zu mindestens 90 % und besonders bevorzugt zu 100 % neutrali- 
siert sind. 

4. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carboxylgruppen an das Polysaccharid zumindest teilweise in Form von Car- 
boxyalkylgruppen, vorzugsweise Carboxymethylgruppen gebunden sind. 

5. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polysaccharid einen durchschnittlichen Carboxylgruppen-Substitutionsgrad 
von 0,3 bis 1,5 aufweist. 
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6. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
unvernetzte Polycarboxypolysaccharid dutch eine Losungsviskositat in 1 %i- 
ger Losung von nxebr als 2000 mPas, bevorzugt von mehr als 5000 mPas, be- 
sonders bevorzugt mehr als 7000 mPas charakterisiert ist. 

5 

7. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich carboxylgruppenfreie Polysaccharide vorhanden sind. 

8. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 7 5 dadurch gekennzeichnet, dass das 
10 Polycarboxypolysaccharid eines oder mehrere wasserlosliche Hilfsmittel aus 

der Gruppe der Basen, Salze und Treibmittel und / oder eines oder mehrere 
Antiblockingadditive aus der Gruppe der natiirlichen und/oder synthetischen 
Fasermaterialien, Kieselgele, synthetischen Kieselsauren und wasserunlosli- 
chen Mineralsalze enthalt. 

15 

9. Polymerisatpulver nach Anspruch 8 ? dadurch gekennzeichnet, dass als 
Treibmittel unter Einfluss von Katalysatoren oder Warme Gas freisetzende 
Substanzen eingesetzt werden. 

20 10. Polymerisatpulver nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wasserloslichen Hilfsmittel und die Antiblockingadditive jeweils in Mengen 
von 0,01 - 20 Gew. %, bezogen auf Polycarboxypolysaccharid, enthalten 
sind. 

25 11. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Oberflachennachvernetzung ionische und/oder kovalente Vernetzer verwen- 
det werden. 
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12. Polymerisatpulver nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die ioni- 
schen Oberflachenvernetzer Salze mindestens zweiwertiger Kationen und die 
kovalenten Oberflachenvernetzer Sauregruppen enthaltende Substanzen sind. 

5 

13 . Polymerisatpulver nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
mehrwertige Kation aus der Gruppe Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ ,Ti 4+ , Fe 2 "7Fe 3+ , Zn 2+ , 
Zr 4+ , bevorzugt Al 3+ , Zr 4+ und Ti 4+ ,besonders bevorzugt Al 3+ gebildet ist und 
die Sauregruppen enthaltenden Substanzen aus niedermolekularen und poly- 
10 ' meren Polycarbonsauren, bevorzugt aus Citronensaure, Butantetracarbonsau- 
re und Polyacrylsaure, besonders bevorzugt Citronensaure gebildet werden. 

14. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13 5 dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer in einer Menge von 0,01 - 25 Gew>%, bezogen auf das 

15 Polycarboxypolysaccharid vorhanden ist. 

15. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer durch Salze von Aluminiumkationen gebildet wird, die 
in einer Menge von 0 3 2 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polycarboxypolysac- 

20 charid eingesetzt werden. 

16. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachenvernetzer durch Citronensaure gebildet wird, die in einer Menge 
von 0,2 - 8 Gew.-%, bezogen auf das Polycarboxypolysaccharid eingesetzt 

25 wird. 
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17. Polymerisatpulver nach Anspruch 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der kovalente Oberflachennachvernetzer in Gegenwart eines oder mehrerer 
Vernetzungskatalysatoren, bevorzugt Verestenmgskatalysatoren eingesetzt 
wird. 

18. Polymerisatpulver nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Ve- 
resterungskatalysatoren ausgewahlt sind aus der Gruppe Mineralsauren, Le- 
wis Sauren, Acetylacetonate und Hypophosphite, bevorzugt Schwefelsaure 
raid Hypophosphite. 

19. Polymerisatpulver nach Anspruch 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Gew.-Verhaltnis von Oberflachennachvernetzer zu Vemetzungskatalysa- 
tor 1:0,001 — 1:1, vorzugsweise 1:0,1 -2:1 betragt. 



15 20. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Oberflachennachvernetzer in Gegenwart eines oder mehrerer wasserloslicher 
hydrophiler Polymere eingesetzt wird. 



21. Polymerisatpulver nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass als 
20 hydrophile Polymere Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole, bevorzugt Po- 

lyathylenglykole verwendet werden. 



22. Polymerisatpulver nach den Anspriichen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es bei einer Retention von grofier oder gleich 20 g/g eine Absorption gegen 
25 Druck (AAPoj) von mindestens 1 1 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g auf- 

weist. 
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23. Polymerisatpulver nach den Anspriichen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es bei einer Retention von groBer oder gleich 25 g/g eine Absorption gegen 
Drack (AAPoj) von mindestens 11 g/g, vorzugsweise mindestens 15 g/g auf- 
weist. 

24. Polymerisatpulver nach den Anspriichen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es nach einer Alterung von 200 Tagen unter Normalbedingungen mindestens 
80% der Absorption gegen Drack (AAPo,7) verglichen zum Ausgangswert 
zeigt. 

25. Polymerisatpulver nach den Anspriichen 1-21 , dadurch gekennzeichnet, dass 
es nach mechanischer Belastung durch 6mimitiges Rollmahlen weniger als 5 
Gew. %, bevorzugt weniger als 2 Gew. % Feinkornanteil mit einer KorngroBe 
unterhalb 150 jiimbildet. 

26. Polymerisatpulver nach den Anspriichen 1-21, dadurch gekennzeichnet, dass 
es einen Oberflachen-Vernetzungs-Index (SCI) von groBer 40 aufweist. 



27. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten gemaB einem 
20 der Anspriiche 1 bis 21, durch Vernetzen der Oberflache eines Polycarboxy- 

polysaccharids niit einem Oberflachenvernetzer, dadurch gekennzeichnet, 
dass aus einem unvernetzten Polycarboxypolysaccharid mit Wasser ein 
Hydrogel gebildet wird, das Hydrogel mechanisch zerkleinert und getrocknet 
wird, eine Zerkleinerung und Klassierung des getrockneten Hydrogels unter 
25 Ausbildung eines Polymerpulvers erfolgt und dass die Partikel des Polynxer- 

pulvers mit einer Losung eines Vemetzers beschichtet und anschlieBend einer 
Oberflachennachvemetzung unterworfen werden. 
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28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung aus 
Polycarboxypolysaccharid und Wasser in einem- kontinuierlichen Mischer 
durchgefuhrt wird. 



5 29. Verfahren nach Anspruch 27 5 dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung aus 
Polycarboxypolysaccharid und Wasser in einem diskontinuierlichen Mischer 
durchgefuhrt wird. 



30. Verfahren nach Anspruch 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi- 
10 schung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser einen pH-Wert von grofier 

oder gleich 6, bevorzugt grofier oder gleich 7 aufweist. 



31. Verfahren nach Anspruch 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi- 
schung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser einen pH-Wert von grofier 

15 oder gleich 10 aufweist. 

32. Verfahren nach Anspruch 27-31, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser 5 bis 65 Gew. %, vorzugsweise 5 
bis 55 Gew. % Polycarboxypolysaccharid enthalt. 

20 - ... 

33. Verfahren nach Anspruch 27 - 32, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi- 
schung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser 0,01 bis 20 Gew. %, bezo- 
gen auf den Feststoffgehalt eines oder mehrerer wasserloslicher Hilfsmittel 
aus der Gruppe der Basen, Salze und Treibmittel enthalt. 

25 

34. Verfahren nach Anspruch 27 - 33, dadurch gekennzeichnet, dass die Garbo- 
xylgruppen des Polycarboxypolysaccharids zu mindestens 80 %, vorzugswei- 
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se zu mindestens 90 % und besonders bevorzugt zu 100 % neutralisiert wer- 
den. - 

35. Verfahren nach Anspruch 27 - 34, dadurch gekennzeichnet, dass in der Mi- 
5 schung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser bis zu 30 Gew. %, des 

Wassers durch eines oder mehrere, mit Wasser mischbare und das Polycarbo- 
xypolysaccharid nicht losende organische Losemittel ersetzt sind. 

36. Verfahren nach Anspruch 27 - 35, dadurch gekennzeichnet, dass die Mi- 
10 schung aus Polycarboxypolysaccharid und Wasser 0,01 bis 20 Gew. %, bezo- 

gen auf Feststoffgehalt eines oder mehrerer Antiblockingadditive enthalt. 

37. Verfahren nach Anspruch 27 - 36, dadurch gekennzeichnet, dass die Trock- 
nung des Hydrogels bei Temperaturen oberhalb von 70°C, bevorzugt ober- 

15 halb von 1 10°C und besonders bevorzugt oberhalb von 130°C erfolgt. 

38. Verfahren nach Anspruch 27 - 37, dadurch gekennzeichnet, dass das Hydro- 
gel durch Trocknung auf eine Feuchtigkeit von hochstens 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise hochstens 15 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 10 Gew. 

20 % eingestellt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 27 - 38, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 - 25 
Gew. %, kovalenter und/oder ionischer Oberflachennachvernetzer, bezogen 
auf das Polymerpulver, in Form einer 0,01 - 80 Gew. %igen, wassrigen L6- 

25 sung zugesetzt werden. 
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40. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige L6- 
sung des kovalenten Oberflachennachvernetzers zusatzlich einen Vernet- 
zungskatalysator enthalt. 



5 41. Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
verhaltnis von Oberflachenvernetzer zu Vernetzungskatalysator 1:0,001 -1:1 
betragt 



42. Verfahren nach Anspruch 27 bis 41 , dadurch gekennzeichnet, dass die Ober- 
10 flachennachvernetzung bei Temperaturen von 40°C bis 250°C, vorzugsweise 

60°C bis 200°C und besonders bevorzugt bei 80°C bis 160°C durchgefuhrt 
wird. 

43. Pulverformiges, Wasser oder wassrige Fliissigkeiten absorbierendes Polyme- 
15 risat, erhaltlich durch Verfahren gemass einem dqr Anspriiche 27-42. 



44. Konstruktion zur Aufnahme . vqn Korperfliissigkeiten, beinhaltend ein 
Polymerisat gemass einem der Anspriiche 1-26 und 43. 



20 45. Verwendung der Polymerisate gemass einem der Anspriiche 1-26 und 43 als 
Absorptionsmittel fur Flussigkeiten, insbesondere Wasser und wassrige 
Fliissigkeiten. 

46. Verwendung gemass Anspruch 44 in Konstruktionen zur Aufnahme von 
25 Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht geschaumten Flachengebilden, 

in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die Pflanzenaufzucht und 
als Bodenverbesserungsmittel. 
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47. Verwendung der Polymerisate gemass einem der Anspriiche 1—26 und 43 als 
Trager fur Wirkstoffe und deren gezielte Abgabe. 
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